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Organoubergangsmetaliverbindung, Biscyclopentadienylligandsystem, Kataiysatorsyslem und 
Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) 




worin 

M 1 . ein Element der 3., 4., 5. Oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder der 
Lanthaniden ist, 

'. 

X gleich oder verschieden ist und ein organischer oder anorganischer Rest ist, wobei zwei 
Reste X auch miteinander verbunden sein konnen, 

n eine naturliche Zahl von 1 bis 4 ist, 

T\ T 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige Gruppe, ausgewahlt aus der Grup- 
pe bestehend aus -O-, -S-, -Se-, -Te-, -N(R 13 ) : , -P(R 13 )-, -As(R 13 )-, -Sb(R 13 )-, -Si(R 13 ) 2 -» 
-C(R 13 R 14 )-C(R i3 R 15 )- und -C(R 14 )=C(R 15 )- f stehen, worin R 13 , R 14 und R 15 gleich oder 
verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten, 

R 1 , R 7 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 
1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
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R 2 , R 8 gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mlt 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen bedeuten, 

R 3 , R 9 gleich oder verschieden sind und Halogen Oder einen organischen Res! rnrt 1 bis 40 

Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei R 3 ungleich Methyl ist, falls T 1 gleich -C(H)=C(H)- 
ist, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 10 f R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen oder einen 
organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten, oder jeweils zwei benach- 
barte Reste R 4 , R 5 , R 6 , R 10 , R 11 und R 12 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 
mono- oder polycyclisches, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen bilden, das auch Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus den Elementen O, S, Se ? Te, N s P, As, Sb und Si, enthalten kann, 

oder, 

falls T 1 oder T 2 fur -O-, -S-,. -Se- oder -Te- stehen, der Rest R 3 zusammen mit R 4 und/oder. 
der Rest R 9 zusammen mit R 10 jeweils ein mono- oder polycyclisches, substituiertes oder 
unsubstituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bildet, das aiich Heteroato- 
me, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, S, Se, Te, N, P, As, 
Sb und Si, enthalten kann, 

und 

A eine BrQcke bestehend aus einem zweibindigen Atom oder einer zweibindigen Gruppe ist. 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung Biscyclopentadienylligandsysteme mit einem solchen 
Substitutionsmuster, Katalysatorsysteme enthaltend mindestens eine der erfindungsgemaBen 
Organoubergangsmetallverbindungen, ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Po- 
lymerisation oder Copolymerisation mindestens eines Olefins in Gegenwart eines der erfindungs- 
gemaBen Katalysatorsysteme sowie die so erhaltlichen Polyolefine, die Verwendung der erfin- 
dungsgemaBen Biscyclopentadienylligandsysteme zur Herstellung von Organoubergangsmetall- 
verbindungen und ein Verfahren zur Herstellung von Organoubergangsmetallverbindungen unter 
Verwendung der Biscyclopentadienylligandsysteme. 

Die Forschung und EntwcWung zum Einsatz von Organoubergangsmetallverbindungen, insbe- 
sondere von Metallocenen als Katalysatorkomponenten fur die Polymerisation und Copolymerisa- 
tion von Olefinen mit dem Ziel der Herstellung von maBgeschneiderten Polyolefinen.wurde in den 
vergangenen 15 Jahren intensiv an Hochschulen und in der Industrie betrieben. 
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Inzwischen stellen neben den mittels Metallocenkatalysatorsystemen hergesteilten Polyolefinen 
auf der Basis von Ethylen insbesondere die mittels Metallocenkatalysatorsystemen hergesteilten 
Polyolefine auf der Basis von Propylen ein dynamisch wachsendes Marktsegment dar. 

Bei Einsatz loslicher Metallocenverbindungen auf der Basis von Bis-(nynlnnentadieny!)zirkonium- 
dialkyl bzw. -dihalogenid in Kombination mit Alumoxanen erhalt man ataktische Polypropylene. 

Bisindenylsubstituierte ansa-Metallocene wurden insbesondere hinsichtlich ihrer Fahigkeit zur 
Herstellung von hochisotaktischen Polypropylenen mit hoher Kristallinitat und hohem Schmelz- 
punkt optimiert. Weiterhin wurden bisindenylsubstituierte ansa-Metallocene gefunden, die sowohl 
zur Herstellung von hochisotaktischen Polypropylenen als auch zur Herstellung von hochmoleku- 
laren Propylen^Ethylen-Copolymeren, die beispielsweise als „Rubber-Phase" bei der Herstellung 
von schlagzah modiflzierten Propylenpolymeren Verwendung.finden, geeignet sind. 

In Organometallics 2002, 21, 2842-2855 werden Metallocene beschrieben, deren Cyclopentadie- 
nylliganden anellierte Thiophenfragmente enthalten. Die Metallocene wurden nicht weiter zu Po- 
lymerisationkatalysatoren iamgesetzt oder als solche getestet. 

In EP 549900 werden benz-anellierte Bisindenylmetallocene beschrieben, die als Katalysator- 
komponente die Herstellung von hochisotaktischen Polypropylenen mit technisch relevanter Mol- 
masse erlauben. 

In EP 582194 werden bisindenylsubstituierte ansa-Metallocene mit einem speziellen Substituti- 
onsmuster beschrieben, mit denen Polypropylene mit einer verminderten Isotaktizitat zuganglich 
sind. 

Bedarf besteht jedoch an Metallocenstrukturen, die sowohl Polypropylene mit noch geringerer 
Isotaktizitat unter Beibehaltung einer hohen Molmasse zuganglich machen, als auch die Herstel- 
lung hochmolekularer Propylen-Ethylen-Copolymere erlauben. AuBerdem besteht Bedarf an Me- 
tallocenstrukturen, die eine einfache Steuerung der reduzierten Isotaktizitat der gewunschten 
Polypropylene erlauben. Weiterhin sollten diese Metallocene auch die Herstellung hochmolekula- 
rer, kristalliner Polyethylene mit hoher Dichte ermoglichen. 

Die bekannten Metallocenkatalysatorsysteme weisen hinsichtlich des beschriebenen Eigen- 
schaftsprpfils noch Verbesserungsbedarf auf. Ein weiterer Gesichtspunkt bei der Suche nach 
neuen Katalysatorsystemen und Katalysatorkomponenten ist stets auch die wirtschaftliche Zu- 
ganglichkeit der neuen Katalysatorsysteme und Katalysatorkomponenten sowie ein wirtschaftli- 
ches und umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Organoubergangsmetaliver- 
bindungen zu f inden, die als Katalysatorbestandteil fur die Olefinpolymerisation die Nachteile des 
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Standes der Techik vemneiden und eine gezielte Steuerung des Polymerisationsverhaltens und 
der Polymereigenschaften ermoglichen. 

DemgemaB wurden die eingangs erwahnten Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) 
gefunden. 

M 1 ist ein Element der 3. f 4., 5. oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder der 
Lanthaniden, beispielsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantai, Chrom, Mo- 
lybdan oder Wolfram, bevorzugt Titan, Zirkonium, Hafnium, besonders bevorzugt Zirkonium oder 
Hafnium, und auBerordentlich bevorzugt Zirkonium. 

X ist gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und ist ein organischer oder anorganischer Rest, 
wobei zwei Reste X auch miteinander verbunden sein konnen. Bevorzugt steht Xfur Halogen, 
beispielsweise Fluor, Chlor. Brom, lod s vorzugsweise Chlor, Wasserstoff, C1-C20-, vorzugsweise 
Ci-C 4 -Alkyi, insbesondere Methyl, C2-C20-, vorzugsweise C2-C 4 -Alkenyl, C 6 -C2 2 -» vorzugsweise 
QrCio-Aryl, eine Aikylaryl- oder Arylalkylgruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, -OR 16 oder -NR 16 R 17 , vor- 
zugsweise -OR 16 , wobei zwei Reste X auch miteinander verbunden sein konnen, vorzugsweise 
zwei Reste -OR 16 . Zwei Reste X konnen ferner fur einen substituierten oder unsubstituierten 
Dienliganden stehen, insbesondere einen 1 ,3-Dienliganden. Die Reste R 16 und R 17 stehen fur d- 
C10-, vorzugsweise d-d-Alky!, drds-, vorzugsweise C 6 -C 10 -Aryl, Aikylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl 
oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, 
vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest. * 

Soweit nicht weiter eingeschrankt bedeutet Alkyl einen linearen, verzweigten oder auch cy- 
clischen Rest wie. beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t- 
Butyl, n-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl oder n-Octyl. 

Der Index n ist eine naturliche Zahl von 1 bis 4, die haufig gleich der Oxidationszahl von M 1 minus 
2 ist. Fur die Elemente der 4. Gruppe des Periodensystems der Elemente ist n bevorzugt gleich 2. 

T 1 und T 2 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und stehen fur eine zweibindige Grup- 
pe, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -O-, -S-, -Se-, -Te-, -N(R 13 )-, -P(R 13 )-, 
-As(R 13 )-, -Sb(R 13 )-, -Si(R 13 ) 2 -. -C(R 13 R 14 )-C(R 13 R 15 )- und -C(R 14 )=C(R 15 )-, bevorzugt -O-, -S- und 
-Se- f insbesondere -S-, worin R 13 , R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder 
einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten. Bevorzugte Beispielefur die 
Reste R 13 , R 14 und R 15 sind Wasserstoff, cyclische, verzweigte oder unverzweigte C^Cao-, vor- 
zugsweise Ci-Ca-Alkylreste, OrO*-, vorzugsweise Ca-Cs-Alkenylreste, Ce-C^-, vorzugsweise 
C 6 -Cio-Arylreste, Aikylaryl- oder Arylalkyl reste mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, wobei die Reste auch halo- 
geniert sein konnen oder die Reste R 13 , R 14 und R 1s stehen fur substituierte Oder unsubstituierte, 
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gesattigte Oder ungesattigte, insbesondere aromatische heterocyclische Reste mit 2 bis 40, ins- 
besondere 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, die mindestens ein Heteroatom, bevorzugt ausgewahlt 
aus der Gruppe der Elemente bestehend aus O, N, S und P, insbesondere N, enthalten. Beson- 
ders bevorzugt stehen R 14 und R 15 fur Wasserstoff Oder Methyl, insbesondere Wasserstoff . 

R 1 und R 7 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten Wasserstoff oder einen 
organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Ci-C4o-Alkyl, Ci-C 10 - 
Fluoralkyl, Ca-C^-Alkenyl, Ce-C^-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, Arylalkyl, Arylaikenyl oder Alkylaryl mit 1 
bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Ato- 
men im Arylrest, oder ein <VC4o-heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteroatom 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S, P und Se, insbesondere O, N 
und S, wobei der heteroaromatische Rest mit weiteren Resten R 18 substituiert sein kann, wobei 
R 18 ein organischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der insbesondere wie R 16 definiert ist, 
und mehrere Reste R 18 gleich oder verschieden sein konnen. 

Bevorzugt sind R^nd R 7 Wasserstoff, ein cyclischer, verzweigter oder unverzweigter, bevorzugt 
unverzweigter d-do-, vorzugsweise d-Ci 0 -Alkylrest, ein (VC22-, vorzugsweise C 6 -Ci4-Arylrest, 
ein Arylalkyl- oder Alkylarylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 
bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, oder ein C4-C24- heteroaromatischer Rest 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus substituierten oder unsubstituierten Thienylresten, 
substituierten oder unsubstituierten Furylresten und substituierten oder unsubstituierten Pyrrolyi- 
resten, wobei die Substiutenten an den f unfgliedrigen heteroaromatischen Resten bevorzugt d- 
C 4 -Alkylreste Oder Ce-do-. bevorzugt C 6 -C 10 -Aiylreste f insbesondere Methyl, Ethyl oder Phenyl 
sind. * 

Besonders bevorzugte sind R 1 und R 7 unverzweigte d-do-Alkyl reste, insbesondere Methyl, 
Ethyl, n-Propyl oder n-Hexyl. 

R 2 und R 8 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten Wasserstoff oder einen 
organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise d-do-Alkyl, d-dcr 
Fluoralkyl, Qrdo-Alkenyl, drdo-Aryl, drCio-Fluoraryi, Arylalkyl, Arylaikenyl Oder Alkylaryl mit 1 
bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Ato- 
men im Arylrest, oder ein d-do-heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteroatom 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S, P und Se, insbesondere O, N 
und S, wobei der heteroaromatische Rest mit weiteren Resten R 18 substituiert sein kann, wobei 
R 18 ein organischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der insbesondere wie R 16 definiert ist, 
und mehrere Reste R 18 gleich oder verschieden sein konnen. 
Bevorzugt sind R 2 und R 8 gleich Wasserstoff. 

R 3 und R 9 sind gleich oder verschieden, beVorzugt gleich, und bedeuten Halogen, wie Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, insbesondere Fluor oder Chlor, oder einen organischen Rest mit 1 bis 40, 
insbesondere 3 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise d-C^-Aikyl, d-Cw-Ruoralkyl, Qr 
C4o-Alkenyl, C 6 -C 4 o-Afyi, C 6 -Ci 0 -Fluoraryl, Arylalkyl, Arylaikenyl oder Alkylaryl mit 1 bis 10, vor- 
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zugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Aryl- 
rest, Oder ein (VCw-heterocyclischer, insbesondere heteroaromatischer Rest mit mindestens 
einem Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S, P und Se, 
insbesondere O, N und S, wobei der heterocyclische Rest mit weiteren Resten R 18 substituiert 
sein kann, wobei R 18 ein organischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen is!, der insbesondere 
wie R'° definiert ist, und mehrere Reste R 18 gieich Oder verschieden sein konnen, wobei R 3 un- 
gleich Methyl ist, falls T 1 gieich -C(H)=C(H)- ist. 

Bevorzugt stehen R 3 und R 9 fur in a-Position verzweigte organische Reste mit 3 bis 40 Kohlen- 
stoffatomen, wobei ein in a-Position verzweigter Rest ein solcher ist, dessen verknupfendes a- 
Atom mindestens zwei von Wasserstoff verschiedene direkt gebundene Atome und hochsten ein 
direkt gebundenes Wasserstoffatom tragt. Bevorzugt handelt es sich bei dem verknOpfenden a- 
Atom urn Kohlenstoff. 

Besonders bevorzugt stehen die Reste R 3 und R 9 fur in a-Position yerzweigtes C3-C20-, vorzugs- 
weise Cg-do-Alkyl, QrCzo-, vorzugsweise C 3 -C 8 -Alkenyl, Cs-Csr, vorzugsweise C 6 -C 10 -Aryi, Ai- 
kylaryl, Arylalkyl Oder Arylalkenyl mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 
bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, QrC^-, bevorzugt C s -C 8 -Cycloalkyl Oder 
Cycloalkenyl, oder die Reste R 3 und R 9 stehen fOr gesattigte oder ungesattigte heterocyclische 
Reste mit 3 bis 10 kohlenstoff atomen und mindestens einem Heteroatom ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S, P und Si, bevorzugt O, N und S, wobei carbocy- 
clische oder heterocyclische Reste mit weiteren Resten R 18 substituiert sein konnen, wobei R 18 
ein organischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der insbesondere wie R 16 definiert ist, 
und mehrere Reste R 18 gieich oder verschieden sein konnen. 

Beispiele fur bevorzugte Reste R 3 und R 9 sind Isopropyl, Cyclotfutyl, 1-Methylprbpyl, 1- 
Methylbutyl, 1-Ethylbutyl, 1-Methylpentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, t-Butyl, Cydopent-2-enyl, Cy- 
clopent-3-enyi, Cyclohex-2-enyl, Cyclohex-3-enyl, para-Methyicyclohexyl, Diphenylmethyl, Tri- 
phenylmethyl, Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, 4-Tolyl, 2.6-Dimethylphenyl, 2.4,6-Trimethylphenyl, 1- 
Naphthyl, 2-Naphthyl, Phenanthyl, Thienyl, Furyl, Methylthienyl, Methylfuryl, Trifluormethyl oder 
Trimethylsilyl. 

R 4 , R s , R 6 , R 10 , R 11 und R 12 sind gieich oder verschieden und bedeuten Wasserstoff, Halogen wie 
Fluor, Chlor, Brom oder lod, insbesondere Fluor oder Chlor, oder ein organischer Rest mit 1 bis 
40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise d-C^-Alkyl, d-Co-Fluoralkyl, QrC^-Alkenyl, GrGur 
Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, Arylalkyl, Arylalkenyl oder Alkylaryl mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, Oder ein C2-C40- 
heterocyclischer, insbesondere heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteroatom aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S, P und Se, insbesondere O, N 
und S, wobei der heterocyclische Rest mit weiteren Resten R 18 substituiert sein kann, wobei R 18 
ein organischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der insbesondere wie R 18 definiert ist, 
und mehrere Reste R 18 gieich oder verschieden sein konnen, oder jeweils zwei benachbarte Re- 
ste R , R s , R 8 R 10 , R 11 und R 12 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein mono- oder 
polycyclisches, substrtuiertes Oder unsubstrtuiertes Ringsystem mit 1 bis 40, bevorzugt 4 bis 30 
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Kohlenstoffatomen bilden, das auch Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
den Elementen O, S, Se, Te f N, P, As, Sb und Si, insbesondere O, N und S enthalten kann. 
Bevorzugt sind R 4 , R 5 , R 10 und R 11 gleich und bedeuten Wasserstoff und R 6 und R 12 sind wie 
voranstehend definiert. 

Falls T 1 Oder T 2 fur -O-, -S-, -Se- oder -Te- stehen, kann der Rest R 3 zusammen mit R 4 und/oder 
der Rest R 9 zusammen mit R 10 jeweils ein mono- oder polycyclisches, substituiertes oder unsub- 
stituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bilden, das auch Heteroatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, S, Se, Te, N f P, As, Sb und Si, insbesondere 
O, S und N, enthalten kann. Bevorzugt bilden R 3 mit R 4 und/oder R 9 mit R 10 zusammen mit den 
jeweils beiden weiteren Kohlenstoffatomen 5- und 6-gliedrige Ringsysteme, die bevorzugt aroma- 
tisch sind. 

A ist eine Brucke bestehend aus einem zweibindigen Atom oder einer zweibindigen Gruppe. Bei- 
spielefur A sind: 



R19 R19 R19 

i 

c — , — 

I 

R20 R20 R20 R20 R20 

R19 R19 R19 

I I 

O M 2 , M 2 



R19 

I 


R19 

I 


R 

i 


c 

I 


c — 

I 


— C 

i 



I 

R20 R21 



-B(R 19 )-, -B(NR 19 R 20 )-, -AI(R 19 )-, -O-, -S-, -S(O)-, -S(0 2 )-, -N(R 19 )-, 
-C(O)-, -P(R 19 )- Oder -P(O) (R 19 )-, 

bevorzugt 

R19 R19 R19 R19 



M 2 , C , C C - 

I III 

R20 R20 R20 R20 



wobei 
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M 2 Silicium, Germanium ocler Zinn, bevorzugt Silicium Oder Germanium, besonders bevorzugt 
Silicium ist, und 

R 19 f R 20 und R 21 sind gleich Oder verschieden und bedfiiiten ]ewel!s ein Wasssrstcffatcm, air. I !a- 
logenatom, eine Trimethylsiiylgruppe, eine Ci-Cia-, bevorzugt CrQrAlkylgruppe, eine C1-C10- 
Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine Ci-Cia-, bevorzugt 
C1-C3- Alkoxygruppe, eine GrCis-Alkylaryloxygruppe, eine C2-C10- 1 bevorzugt C2-C4- 
Alkenylgruppe, eine Cr-C4o-Arylalkylgruppe, eine Ce-C4<r-Arylalkenylgruppe oder eineC7-C4cr- 
AikylaryJgruppe bedeuten oder zwei benachbarte Reste bilden jeweiis mit den sie verbindenden 
Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder ungesattigten Ring. 

Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen fur A sind die Brucken: 

Dimethylsilandiyl, Methylphenylsilandiyt, Diphenylsilandiyl, Dimethylgermandiyi, Ethyiiden, 1- 
Methylethyliden, 1,1-Dimethylethyliden, 1 ,2-Dimethylethyliden, 1,1,2,2-Tetramethylethyliden, Di- 
methylmethyiiden, Phenylmethylmethyliden oder Diphenylmethyliden, insbesondere Dimethylsi- 
landiyl, Diphenylsilandiyl und Ethyiiden. 

Die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , R 19 , R 20 und 
R 21 konnen erfindungsgemaB anstelle von Kohlenstoffatomen oder Wasserstoffalomen weitere 
Heteroatome, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Si, N f P, O, S, F und CI, oder 
funktionelle Gruppen enthalten, ohne die Polymerisationseigenschaften der erfindungsgemaBen 
Organoubergangsmetallverbindung zu verandern, solange dies© Heteroatome oder funktionellen 
Gruppen unterden Polymerisationsbedingungen chemisch inert sind. 

Weiterhin sind die Substituenten gemaB der voiiiegenden Erf indung, soweit nicht weiter einge- 
schrankt, wie folgt definiert: 

Der Begriff "organischer Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen", wie vorliegend verwendet, be- 
zeichnet beispielsweise CVC^-Alkylreste, d-Cto-Fluoralkylreste, Ci-C 12 -Alkoxyreste, gesattigte 
C3-C2o-heterocyclische Reste, Ce-C^-Arylreste, C2-C4o-heteroaromatische Reste, C 6 -Ci 0 - 
Fluorarylreste, C 6 -Ci 0 -Aryloxy reste, QrCia-Trialkylsiiylreste, CVCgq-Alkenylreste, C2-C20- 
Alkinylreste, Cr-GwrArylalkyireste oder C 8 -C4o-Arylalkenylreste. Ein organischer Rest leitet sich 
jeweiis von einer organischen Verbindung ab. So leiten sich von der organischen Verbindung 
Methanol prinzipiell drei verschiedene organische Reste mit 1 Kohlenstoffatom ab, namlich Methyl 
(H 3 C-), Methoxy (H3C-O-) und Hydroxymethyl (HOC(H 2 )-). 

Der Begriff "Alkyl", wie vorliegend verwendet, beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf . auch mehrfach 
verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoffe, die auch cyclisch sein konnen. Bevorzugt ist ein 
C 18 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n- 
Decyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Isopropyl, Isobutyl, Isopentyl, Isohexyl, sec-Butyl oder tert-Butyl. 
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Der Begriff "Alkenyr, wie vorliegend verwendet, beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf . auch mehr- 
fach verzweigte Kohlenwasserstoff e mit mindestens einer, ggf. auch mehreren C-C- 
Doppelbindungen, die kumuliert oder alterniert sein konnen. 

Der Begriff „gesattigter heterocyclischer Rest", wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispiels- 
weise mono- oder polycyclische, substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoff reste, in 
denen ein oder mehrere Kohlenstoffatome, CH-Gruppen und / oder CH 2 -Gruppen durch He- 
teroatome vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus O, S, N und P ersetzt sind. 
Bevorzugte Beispiele fur substituierte oder unsubstituierte gesattigte heterocyclische Reste sind 
Pyrrolidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl, Piperidyl, Piperazinyl, Morpholinyl, Tetrahydrofuranyl, 
Tetrahydropyranyi, Tetrahydrothiophenyl und dergleichen, sowie mit Methyl-, Ethyl, Propyl-, Iso- 
propyl- und tert-Butylresten substituierte Derivate davon. 

Der Begriff "AryP, wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispielsweise aromatische und gege- 
nenfalls auch kondensierte poly aromatische Kohlenwasserstoffsubstituenten, die gegebenenfalls - 
mit linearem oder verzweigtem d-C^-Alky!, d-ds-Alkoxy, GrCio-Alkenyl oder Halogen, insbe- 
sondere Fluor, ein- oder mehrfach substituiert sein konnen. Bevorzugte Beispiele fur substituierte 
und unsubstituierte Arylreste sind insbesondere Phenyl, Pentafluorphenyl, 4-Methylphenyl, 4- 
Ethylphenyl, 4-Propylphenyl, 4-lsopropylphenyl, 4-ferf-Butylphenyl, 4-Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 
9-Anthryl, 9-Phenanthryl, 3,5-DimethylphenyI, 3,5-Di-fe/t-butylphenyl oder 4-Trifluormethylphenyl. 

Der Begriff "heteroaromatischer Rest", wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispielsweise aro- 
matische Kohlenwasserstoff reste, in denen ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch Stickstoff-, 
Phosphor-, Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Kombinationen davon ersetzt sind. Diese kon- 
nen wie die Arylreste gegebenenfalls mit linearem oder verzweigtem Ci-Ci 8 -Alkyl, C2-Ci 0 -Alkenyl 
oder Halogen, insbesondere Ftuor,ein- oder mehrfach substituiert sein. Bevorzugte Beispiele sind 
Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyridyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl 
und dergleichen, sowie mit Methyl-, Ethyl, Propyl-, Isopropyl- und tert-Butylresten substituierte 
Derivate davon. 

Der Begriff "Arylalkyl", wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispielsweise arylhaltige Substitu- 
enten, deren Arylrest uber eine Alkylkette mit dem entsprechenden Rest des Molekuls verknupft 
ist. Bevorzugte Beispiele sind Benzyl, substituiertes Benzyl, Phenethyl, substituiertes Phenethyl 
und dergleichen. 

Mit Fluoralkyl und Fluoraryl ist gemeint, dass mindestens ein, bevorzugt mehrere und maximal 
alle Wasserstoffatome des entsprechenden Substituenten durch Fluoratome ausgetauscht sind. 
Beispiele erfindungsgemaB bevorzugter fiuorhaltiger Substituenten sind Trifluormethyl, 2,2,2- 
Trifluorethyl, Pentafluorphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 4-Perfluor-tert-Butylphenyl und derglei- 
chen. 
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Bevorzugt sind Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I), worin 

M 1 ein Element der 4. Gruppe des Periodensystems der Elemente ist, bevorzugt Zirkonium 
orifir Hafnium m inshesondere Zlrkoniurn, 

n gieich 2 ist, 

T 1 , T 2 gieich sind und -O-, -S-, -Se- Oder -Te- bedeuten, bevorzugt -O- Oder -S-, 
insbesondere -S-, 

R 1 , R 7 gieich sind und einen d-Cio-Alkylrest bedeuten, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder n-Decyl, bevorzugt Methyl Oder Ethyl, insbe- 
sondere Methyl, 

R 2 , R 8 gieich sind und Wasserstoff bedeuten, 

R 3 , R 9 gieich oder verschieden sind und einen substituierten oder unsubstituierten C 6 -C4cr 

Arylrest oder Q>-C4<rheteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteroatom ausge- 
wahlt aus der Gruppe O, N, S und P bedeuten, bevorzugt einen substituierten oder un- 
substituierten C 6 -C4o-Arylrest wie beispielsweise Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, 4-Toly!, 2,3- 
Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4- 
Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 3,5-Di-( tert-butyl) J phenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 
2,3,4-Trimethylphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Phenanthrenyl, p-lsopropylphenyl, p-tert- 
Butylphenyl, p-s-Butylphenyl, p-Cyclohexylphenyl und p-Trimethylsilylphenyl, insbesonde- 
re Phenyl, 1-Naphthyl, 3,5-Dimethylphenyl und p-tert-Butylphenyl, 

R 4 , R 5 , R 10 .und R 11 gieich sind und Wasserstoff bedeuten, 

R 6 » R 12 gieich sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, wie beispielsweise ein cyclischer, verzweigter oder unverzweigter Ci-C2 0 -» vor- 
zugsweise CVCio-Alkylrest, ein CVCao-, vorzugsweise CVCs-Alkenylrest, ein Arylalkylrest 
mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylresfc und 6 bis 14, vorzugsweise 6 
bis 10 C-Atomen im Aryirest, bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Phenyl, Naphthyl, Benzyl oder 2-Phenyl ethyl, insbesondere 
Wasserstoff, Methyl oder Isopropyl, 
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A eine substituierte Silylengruppe Oder eine substituierte oder unsubstituierte Ethylengruppe 
bedeutet, bevorzugt eine substituierte Silylengruppe, wie beispielsweise Dimethylsilandiyl, 
Methylphenylsilandiyl, Methy-tert.-butyl-silandiyl oder Diphenylsilandiyl, insbesohdere Di- 
methylsilandiyl. 

und 

die anderen Variablen die Bedeutung wie in Formel (I) haben. 

Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fur erfindungsgemaBe Organo- 
ubergangsmetallverbindungen der Formel (I) sind: 

[DimethylsiIandiyl-(2-methyl-8-phenyl-benzo[b]cyclopenta[d]thiophen-3-yliden) 2 ]- 
zirkoniurn(!V)dich!orid, 

[Dimethylsilandiyl-(2,5-dimethyl-8-phenyl-benzo[b]cyclopenta[d]thiophen-3-^ 
zirkonium(IV)dichlorid, 

[Dim ethy lsilandiyl-(2 , 5 , 8-t rim ethy l-benzo[b]cy clopenta[d]thiophen-3-y lidenjjj- 
zirkonium(IV)dichlorid, 

[Dimethylsilandiyl-(2-methyl-8-chloro-benzoM 
zirkonium(IV)dichlorid f 

[Dimethylsilandiyl-(2-methyl-8^sopropyl-benzo|M^ - 

zirkoniumOVJdichlorid, 

[Dimethylsi!andiyl-(2,8<iimethy^^ 

[Dimethylsilandiyl-(2-methyl-8-tolyl-benzo[b]cycIopenta[d]thiophen-3-yllden)2]- 
zirkonium(IV)dichlorid, 

[Dimethylsilandiyl-(2-methyl-8-methoxy-benzo[b]cyclopenta[d]thiophen-3-yliden^ 

zirkonium(IV)dichiorid, 

[Dimethylsilandiyl-(2-methyl-8-phenyl-5^ 

yliden) 2 ]-zirkonium(IV)dichlorid f 

[Dimethylsilandiyl-(2-methyl-8-phenyl-benzo 

benzo[b]cycloperrta[dlthiophen-3-yliden)]-zirkonium(IV)dlchlorid, 

[Dimethylsilandiyl-(2Msopropyl-8-phenyl4)enzo[b]cycto^ 

benzofbJcyclopentatcflthiophen-S-ylidenJl-zirkoniumtlVJdichlorid, 

[Dimethylsi1andiyl-([8-methyl-2-(5-methyl^ 

dimethyl-benzo[b]cyclopenta[d]thiophen-3-yliden)]-zirkoniLmri(IV)dichlori 
[Dimethylsilandiyl-(2^ethyl-8-phenyl-benzo[b]cyclopenta[d]thiophen-3~yliden)^ 2 I 5-dimethyl-3- 
phenyl-6H^yclopenta[b]thipphen-6-yliden)]-zirkonium(l\0dichlorid, 
[Dimeihylsilandiyl-(2-methyl-8-phenyl-benzo (2-methyl- 
cyclopenta[a]naphthaJen-3-yliden)]-zirkonium(IV)dichlorid, 

[Dimethylsilandiyl-(9-methyl-7-thia-pentaleno[1 ^-alnaphthalen-S-ylidenJ^-zirkoniumtlNOdichlorid, 
[Dimethylsilandiyl-(2,9<iimethyl(tyclo^ 
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[Dimethylsilandiyl-(2,6 f ^ 

[Dimethylsilandiyl-(2,6,9-trime^ 

zirkonium(IV)dichlorid, 

[Dimethylsilandiyl-(2,4<iimethyl-8-phe^ 

[Dimethylsilandiyf-(2,4<iimethvl-8-to^ 

[Dimethylsilandiyl-(2^ethyW-phe^ 

[Dimethylsilandiyl-(2^ethyl-4^ dichlorid, 
[Ethy1en-(2-methyl-8-phe^ 

[Ethylen-(2,5-dimethyl-8-phenyl-benzo[b]cyclopenta[d]thiophen-3-y 

[Ethylen-(2,53Ttrimethyl-benzo[b]cyclopenta[cflthiophen-3-yliden)2]-^ 

[Ethylen-(2<nethyl-8-chloro-benzo^ 

[Ethylen-(2^ethyl-8-isopropyl-benzo[b]cyc!openta[dJthiophen 

[Ethylen-(2,8K]imethyl-benzoM 

[Diisopropylamidoboran-(2-meth^^ 

zirkonium(IV)dichlorid, 

[Diisopropylamidoboran-(2-methyl-8-phenyl-benzo[b]cyclopenta[dlthiophen^ 

zirkonium(IV)dichlorid, 

[Diisopropylamidoboran-(2,5,8-tri^ 

zirkonium(IV)dichlorid, 

[Diisopropylamidoboran-(2 f 6 f 9-trimethylcyclopenta[a]naphtha)en-3-yliden)2]^ 

zirkonium(IV)dichlorid, 

[Diisopropylamidoboran-(2,4<limethyl-^^^ 

[Methylen-(2,4<limethyl-8-toW 

[Methylen-(2^ethyM-phenyl-8K>xa^clo^^^ 

[MethyIen-(2,6,9-trimethylcyc!openta[a]naphthalen-3-yliden)^ 

[Methylen-(2-methyl-8-phenyl-benzo[b]cyclopenta[d]thiophen-3-yliden)d 
[Methylen-(2HT»ethy!-8-isopropyl4)enzo[b]cydopenta[d]thiophen-3-ylide 

[Methylen-(2-methyi-8-phenyl-b^ H- 

inden-l-yl^-zirkoniumtlVJdichlorid, 

[Diphenymethylen-(2^ethyM-phenyl-8^ 

[DiphenyImethylen-(2-methyl-8-isopropyl-benzo[b]cyclopenta[d]thiophen-3-ylide 
zirkonium(IV)dichlorid, 

Die Nummerierung der Ringatome erfolgt entsprechend dem nachfolgenden Schema: 
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Die erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) zeichnen sich ins- 
besondere dadurch aus f dass sie die Herstellung von Propylenhomopolymerisaten mit vermin- 
derter Isotaktizitat, die Herstellung sehr proplyenreicher „Propylen-Ethylen-Rubber" mit hohen 
Molmassen und die Herstellung kristalliner Polyethylene mit hohen Dichten und hohen Molekular- 
gewichten ermoglichen. 

Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formel (I) iassen sich nach Methoden wie in WO 
03045964 beschrieben herstellen. Dabei fallen die Organoubergangsmetallverbindungen der 
Formel (I) ublicherweise jeweils zusammen mit einem weiteren Diastereomer an. 




rac bzw. pseudo-rac meso bzw. pseudo-meso 

Die Organoubergangsmetallverbindungen der Fomnel (l) (rac bzw. pseudo-rac) konnen bei der 
Katalysatorherstellung auch als Diastereomerengemisch zusammen mit den bei ihrer Synthese 
mit erzeugten unerwunschten Diastereomeren (meso bzw. pseudo-meso) eingesetzt werden. 

Die Trennung der Diastereomere ist im Prinzip bekannt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Biscyclopentadienylligandsysteme der Formel (II) 
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oder ihrer Doppelbindungsisomere, 

worin die Variablen R 1 f R 2 , R 3 , R 4 , R 5 R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , T 1 , T 2 und A wie in Forme! (I) 
definiert sind. 

Besonders bevorzugt sind Biscyclopentadienyliigandsysteme der Formel (II), 
worin 

T\ T 2 gleich sind und -O, -S-, -Se- oder -Te- bedeuten, bevorzugt -O- oder -S-, 
insbesondere -S-, 

R 1 , R 7 gleich sind und einen Ci-Cio-Alkylrest bedeuten, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder n-Decyl, bevorzugt Methyl oder Ethyl, insbe- 
sondere Methyl, 

R 2 , R 8 gleich sind und Wasserstoff bedeuten, 

R 3 , R 9 gleich oder verschieden sind und einen substituierten oder unsubstituierten C 6 -C4o- 

Arylrest oder Ca-C^-heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteroatom ausge- 
wahlt aus der Gruppe O, N, S und P bedeuten, bevorzugt einen substituierten oder un- 
substituierten C 6 -C4o-Ary1rest wie beispielsweise Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, 4-Tolyl, 2,3- 
Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4- 
Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 3,5-Di-( tert-butyl)-phenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 
2,3,4-Trimethylphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Phenanthrenyl, p-lsopropy'phenyl, p-tert- 
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Butylphenyl, p-s-Butylphenyl, p-Cyclohexylphenyl und p-Trimethylsilylphenyl, insbesonde- 
re Phenyl, 1-Naphthyl, 3,5-DimethyIphenyl und p-tert-Butylphenyl, 

R 4 , R s f R 10 und R 11 gleich sind und Wasserstoff bedeuten, 

R 6 ,' R 12 gleich sind und Wasserstoff Oder einen organischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, wie beispielsweise ein cyclischer, verzweigter Oder unverzweigter Ci-C2o-» vor- 
zugsweise Ci-Cjo-Alkylrest, ein QrCao-, vorzugsweise (VCs-Alkenylrest, ein Arylalkylrest 
mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 14, vorzugsweise 6 
bis 10 C-Atomen im Arylrest, bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Phenyl, Naphthyl, Benzyl Oder 2-Phenylethyl, insbesondere 
Wasserstoff, Methyl oder Isopropyl, 

und 

A eine substituierte Silylengruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Ethyiengruppe 
bedeutet, bevorzugt eine substituierte Silylengruppe, wie beispielsweise Dimethylsilandiyl, 
Methylphenylsiiandiyl, Methy-tert.-butyl-silandiyl oder Diphenylsilandiyl, insbesondere Di- 
methylsilandiyl. 

Das Substitutionsmuster der Biscyclopentadienylligandsysteme der Formel (II) ist entscheidend 
fur die besonderen Polymerisationseigenschaften der diese Biscyclopentadienylligandsysteme 
enthaltenden Organoubergangsmetallverbindungen. * 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Biscyclopentadienyiligandsy- 
stems der Formel (II) zur Herstellung einer Organoubergangsmetallverbindung, bevorzugt zur 
Herstellung einer Organoubergangsmetallverbindung mit einem Element der 4. Gruppe des Peri- 
odensystems der Elemente, insbesondere Zirkonium. 

Somit ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer Organoubergangsmetallverbindung enthaltend 
die Umsetzung eines Biscyclopentadienylligandsystems der Formel (II) oder eines daraus herge- 
stellten Bisanions mit einer Obergangsmetallverbindung Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
Ublicherweise wird ein Ligandsystem der Formel (II) zunachst mit einer Base wie beispielsweise 
n-Butyllithium zweifach deprotoniert und anschlieBend mit einer geeigneten Ubergangsmetall- 
quelle wie beispielsweise Zirkoniumtetrachlorid umgesetzt. Attemativ kann jedoch auch das neu- 
trale Biscyclopentadienylligandsystem der Formel (II) direkt mit einer geeigneten Ubergangsme- 
tallquelle, die uber stark basische Liganden verfugt, wie beispielsweise Tetrakis(dimethylamino)- 
zirkonium umgesetzt werden. 
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Die erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der Forme! (I) sind besonders in 
Gegenwart geeigneter Cokatalysatoren ein hochaktiver Katalysatorbestandteil fur die Polymerisa- 
tion von Olefinen. 

Der Cokatalvsator. der 7iif5ammRn mit Hor orfinrii innonomoRon Or/to nonKornonn^m f-^+^l K r <-yi»Ki r->_ 

dung der Formel (I) ein polymerisationsaktives Katalysatorsystem bildet, ist in der Lage die Orga- 
noubergangsmetallverbindung in eine gegenuber mindestens einem Olefin pplymerisationsaktive 
Spezies zu Gberfuhren. Der Cocatalysator wird daher gelegentlich auch als aktivierende Verbin- 
dung bezeichnet. Haufig slellt die polymerisationsaktive Ubergangsmetallspezies eine kationische 
Spezies dar. In diesem Fall wird der Cokatalysator auch haufig als kationenbildende Verbindung 
bezeichnet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Katalysatorsystem zur 

Pnlvmfari-CAtinn \/nn Olofinor* nnthnltonr< minrl^/Nn^ Q ; na r~\~~~.~~r.u. a^ii . _J 

. . . . w..w»-.*.w. . vi/ii wiwiMiwii vi iu lauei iu 1 1 111 iucoici to onto v-/i yai iuuuci yai iy^»M icLdiivtJi uii iuui ly UfcJI 

Formel (I) und mindestens einen Cokatalysator, der in der Lage ist, die Organoubergangsmetall- 
verbindung in eine gegenuber mindestens einem Olefin polymerisationsaktive Spezies zu Gber- 
fuhren. 

Geeignete Cokatalysatoren bzw. kationenbildende Verbindungen sind z.B. Verbindungen vom 
Typ eines Aluminoxans, einer starken neutralen Lewis-Saure, einer ionischen Verbindung mit 
lewissaurem Kation Oder einer ionischen Verbindung mit Bronsted-Saure als Kation. Bevorzugt 
wird ein Aluminoxan als Cokatalysator. 

Im Falle von Metallocenkomplexen als Organoubergangsmetallverbindung werden die Cokataly- 
satoren haufig auch als metalloceniumionenbildende Verbindungen bezeichnet. 

Als Aluminoxane konnen beispielsweise die in der WO 00/31090, beschriebenen Verbindungen 
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind off enkettige Oder cyclische Aluminoxanverbindungen 
der allgemeinen Formeln (III) oder (IV) 

Ai-f-o — Ai-k-R 22 (no 

R 22 R 22 




(IV) 
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wobei 

R 22 eine Ci-C 4 -Alkyigruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- Oder Ethylgruppe und m fur 
eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 

Die Herstellung dieser oligomeren Aluminoxanverbindungen erfolgt Qblicherweise durch Umset- 
zung einer Losung von Trialkylaiuminium mit Wasser. In der Regel liegen die dabei erhaltenen 
oligomeren Aluminoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer als 
auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist. Die Aluminoxanver- 
bindungen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen 
vorliegen. 

Weiterhin konnen anstelle der Aluminoxanverbindungen der allgemeinen Formeln,(lll) oder (IV) 
auch mcdifizierte Aluminoxane eingesetzt warden, bei denen teilweise die Kohlenwasserstoff reste 
oder Wasserstoffatome durch Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy- oder Amidreste ersetzt sind. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die erfindungsgemaBe Organoubergangsmetallverbindung 
der Form el (I) und die Aluminoxanverbindungen in solchen Mengen zu verwenden, daB das ato- 
mare Verhaltnis zwischen Aluminium aus den Aluminoxanverbindungen und dem Ubergangsme- 
tali aus der Organoubergangsmetallverbindung im Bereich von 10:1 bis 1000:1 , bevorzugt im 
Bereich von 20:1 bis 500:1 und insbesondere im Bereich von 30:1 bis 400:1 , liegt. 

Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 

MV^X 3 (V) 

bevorzugt, in denen 

M 3 ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet, insbe- 

sondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

X 1 , X 2 und X 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, d-C 10 -Alkyl, Cs-CienAiyl, Alkylaryl, 
Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, 
insbesondere fur Halogenaryl, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

Weitere Bei^Diele fur starke, neutrale Lewissauren sind in der WO 00/31090 genannt. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (V), in der X 1 , X 2 und X 3 gleich 
sind, vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)boran. 
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Starke neutrale Lewissauren, die sich als Cokatalysator bzw. kationenbildende Verbindungen 
eignen, sind auch die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer Boronsaure mt zwei Aquiva- 
lenten eines Aluminiumtrialkyls Oder die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines Aluminium- 
trisikylw rr> $+ ^wsi Acj u jy al ^rrte r? einer aciden f!uorierten Irisbssondsrs psrfluorisrtsn HCohlsnstoff— 
verbindung wie Pentafluorphenol Oder Bis-(pentafluoiphenyi)-borinsaure. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des Kations 
der allgemeinen Forme! (VI) 

[(Y a *)Q 1 C3 2 ...Q z l d+ (VI) 

geeignet, in denen 

Y ein Element der 1 . bis 1 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet, 

Q 1 bis Q z fur einfach negativ geladene Reste wie Ci-Qjs-Alkyl, C<r-Ci5-Aryl, Alkylaryl, 

Arylalkyl, Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 
bis 28 C-Atome im Alkylrest, C3-Cio-Cycloaikyl, welches gegebenenfalls mit Ci~ 
do-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, Ci-QjB-Aikoxy, C<r-Ci5-Ary- 
loxy, Silyl— oder Mercaptylgruppen stehen, 

a fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 und * 

z fur eine ganze Zah! von 0 bis 5 steht, und 

d der Diff erenz a - z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist. 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie 
kationische Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber- 
kation und das l.r-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht- 
koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882 
genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentaf luorophenyl)borat. 

SaJze mit nicht koordinierenden Anionen konnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder 
Aluminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiten Verbindung, die durch Reak- 
tion zwei oder mehrere Bor- oder Aluminiumatome verknupf en kann, z.B. Wasser, und einer drit- 
ten Verbindung, die mit der Bor- oder Aluminiumverbindung eine ionisierende ionische Verbin- 
dung bildet, z.B. Triphenylchlormethan, hergestellt werden. Zusatzlich kann eine vierte Verbin- 
dung, die ebenfalls mit der Bor- oder Aluminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzu- 
gef ugt werden. 
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lonische Verbindungen mlt Bronsted-Sauren als Kationen haben vorzugsweise ebenfalls nicht- 
koordinierende Gegenionen. Als Bronstedsaure werden insbesondere protonierte Amin- oder 
Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N,N-OimethylaniIinium, N,N-Dimethylcylohe- 
xylammonium und N.N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten. 

Bevorzugte ionische Verbindungen als Cokatalysatoren bzw. kationenbildende Verbindungen 
sind vor allem N,N-Di-methylaniliniumtetrakis-(pentaf luorophenyl)borat, N,N-Dimethyl- 
cyclohexylammoniumtetrakis-(pentafluorophenyl)borat oder N,N- 
Dimethylbenzylammoniumtetrakis-(perrtafluorophenyl)borat 

Es konnen auch zwei oder mehrere Boratanionen miteinander verbunden sein, wie in dem Diani- 
on [(C 6 F5)2B-C 6 F4-B(C 6 F 5 )2] 2 ' t oder das Boratanion kann uber eine Brucke mit einer geeigneten 
f unktionellen Gruppe auf der Oberflache eines Tragerpartikels gebunden sein. 

Weitere geeignete Cokatalysatoren bzw. kationenbildende Verbindungen sind in der WO 
00/31090 aufgelistet. 

Die Menge an starken, neutralen Lewissauren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen 
oder ionischen Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen betragt ublicherweise 0,1 bis 
20 Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf die erfindungsgemaQe Organouber- 
gangsmetallverbindung der Formel (I). 

Geeignete Cokatalysatoren bzw. kationenbildende Verbindungen sind auch Bor-Aluminium-Ver- 
bindungen wie Di-[bis(pentafluorphenylboroxy)]methyla!an. Entsprechende Bor-Aluminium-Ver- 
bindungen sind beispielsweise in der WO 99/06414 offenbart. 

Es konnen auch Gemische aller zuvor genannten Cokatalysatoren bzw. kationenbildenden Ver- 
bindungen eingesetzt werden. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere 
Methylaluminoxan, und eine ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetra- 
kis(pentafluorphenyl)borat-Anion enthalt, und/oder eine starke neutrale Lev^ssaure, in^Desondere 
Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Vorzugsweise werden sowohl die erfindungsgemaBe Organoubergangsmetallverbindung der 
Formel (I) als auch die Cokatalysatoren bzw. kationenbildenden Verbindungen in einem L6- 
sungsmittel eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Aiomen, insbeson- 
dere Xylole und Toluol, bevorzugt sind. 
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Der Katalysator kann zusatziich noch eine Metallverbindung der allgemeinen Forme! (VII), 



M^R^rt^lsfR 25 ), (VII) 

in der 

M 4 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall Oder ein Metall der 13. Gruppe des Periodensy- 

stems, d.h. Bor t Aluminium, Gallium, Indium Oder Thallium bedeutet, 

R 23 Wasserstoff , d-do-Alkyl, CVdr-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 

10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest ist, 

R 24 und R 25 gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, d-do-Alky!, Co-Cio- 
Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 O-Atomen im Arylrest bedeuten, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, 

und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit von 

M 4 entspricht, * 

enthalten, wobei die Metallverbindung der Formel (VII) ublicherweise nicht identisch mit dem Co- 
katalysator bzw. der kationenbildenden Verbindung ist. Es kdnnep auch Mischungen verschiede- 
ner Metallverbindungen der Formel (VII) eingesetzt werden. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (VII) sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M 4 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 

R 24 und R 25 fur d-C 10 -Alkyl stehen. 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (VII) sind n-Butyllithium, n-Butyl-n-octyl- 
magnesium, rv-Butyl-n-+iepty I -magnesium, Tri-n-hexy l-al urn i n i urn , Tri-iso-buty l-al urn i ni um , 
Triethylaluminium und Trimethylaluminium und Mischungen davon. 

Wenn eine Metallverbindung der Formel (VII) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer soichen 
Menge im Katalysator enthalten, dass das molare Verhaltnis von M 4 aus Formd (VII) zu Uber- 
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gangsmetall M 1 aus der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetaiiverbindung der Formel (I) 
von 800:1 bis 1 :1 , insbesondere von 200:1 bis 2:1 , betragt. 

Besonders bevorzugt ist ein Katalysatorsystem enthaltend eine erfindungsgemaBe Organouber- 
g a n gsm ctal !v c rbi nd u n g dcr Forme! (!) und .Tiindestep.s sinen Cokataiysator. we i oh 6-^ 7nsatzlich 
einen Trager enthalt. 

Um ein solches getragertes Katalysatorsystem zu erhaJten, kanh das tragerlose Katalysatorsy- 
stem mit einem Trager umgesetzt werden. Prinzipiell ist die Reihenfolge der Zusammengabe von 
Trager, der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindung und des Cokatalysators be- 
liebig. Die erfindungsgemaBe Organoubergangsmetallverbindung und der Cokatalysator konnen 
unabhangig voneinander Oder gleichzeitig fixiert werden. Nach den einzelnen Verfahrensschritten 
kann der Feststoff mit geeigneten inerten Losungsmrtteln wie z. B. aliphatischen oder aromati- 
schen Kohienwasserstoffen gewaschen werden. 

Als Trager werden vorzugsweise feinteilige Trager eingesetzt, die ein beliebiger organischer oder 
anorganischer, inerter Feststoff sein konnen. Insbesondere kann der Trager ein poroser Feststoff 
wie Talk, ein Schichtsilikat, ein anorganisches Oxid oder ein f einteiliges Polymerpulver (z.B. Po- 
lyolefin) sein. 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 des Peri- 
odensystems der Elemente. Beispieie fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siiiciumdioxid, 
Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente Calcium, Alumifiium, Silicium, Magnesium oder 
Titan sowie entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in 
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxidischen Tragern eingesetzt werden kon- 
nen, sind z.B. MgO, Zr0 2 , T10 2 oder B2O3. Ein bevorzugtes Mischoxid ist beispielsweise calci- 
niertes Hydrotalcit. 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen vorzugsweise eine spezifische Oberflache im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikel- 
groBe von 1 bis 500 pm auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezif ischen Oberflache im Bereich 
von 50 bis 500 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich von 0,5 bis 3,5 ml/g und einer mittleren 
PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifi- 
schen Oberflache im Bereich yon 200 bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich von 0,8 bis 
3,0 ml/g und einer mittleren PartikelgroBe von 1 0 bis 1 00 pm. 

Der anorganische Trager kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von adsor- 
biertem Wasser unterzogen werden. Eine solcheTrocknungsbehandlung wird in der Regel bei 
Temperaturen im Bereich von 80 bis 300°C, vorzugsweise von 1 00 bis 200°C durchgef uhrt, wo- 
bei die Trocknung von 100 bis 200°C bevorzugt unter Vakuum und/oder Inertgasuberlagerung (z. 
B. Stickstoff) erfolgt, oder der anorganische Trager kann bei Temperaturen von 200 bis 1000°C 
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calciniert werden, um gegebenenfalls die gewunschte Struktur des Festkorpers und/oder die ge- 
wunschte OH-Konzentration auf der Oberflache einzustellen. Der Trager kann auch chemisch 
behandelt werden, wobei ubliche Trocknungsmittel wie Metallalkyie, bevorzugt Aluminiumalkyle, 
Chlorsilane oder SiCI 4> aber auch Methylalumoxan zum Einsatz kommen konnen. Entsprechende 
Behandlungsmethoden werden zum Beispiel in WO 00/31090 beschrieben. 
Das anorganische Tragermaterial kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise f uhrt 
die Behandlung von Kieselgel mit (NH 4 )2SiF 6 zur Ruorierung der Kieselgeloberflache oder die 
Behandlung von Kieseigelen mit Silanen, die stickstoff-, fluor- oder schwefelhaltige Gruppen ent- 
halten; fuhren.zu entsprechend modrfizierten Kieselgeloberflachen. 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, Poiypropylen oder 
Polystyrol) konnen auch verwendet werden und sollten vorzugsweise ebenfalls vor dem Einsatz 
von anhaftender Feuchtigkeit, Losungsmittel rest en oder anderen Verunreinigungen durch ent- 
sprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befrert werden, Es konnen auch funktionali- 
serte Polymertrager, z. B. auf Basis von Polystyrolen, eingesetzt werden, uber deren funktionelle 
Gruppen, zum Beispiel Ammonium- oder Hydroxygruppen, mindestens eine der Katalysatorkom- 
ponenten fixiert werden kann. 

In einer bevorzugten Form der Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens 
eine der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der Forme! (I) in einem ge- 
eigneten Losungsmittel rriit mindestens einem Cokatalysator als aktivierende bzw. kationenbil- 
dende Verbindung in Kontakt gebracht, wobei ein losliches Oder unlosliches, bevoizugt ein losli- 
ches Reaktionsprodukt, ein Addukt Oder ein Gemisch erhalten v^rd. 

Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten Tragermaterial 
vermischt, das Losungsmittel entfernt und das resultierende getragerte Organoubergangsmetall- 
verbindungskatalysatorsystem getrocknet, um sicherzustellen, daB das Losungsmittel vollstandig 
oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermaterials entfernt wird. Der getragerte Kataly- 
sator wird ublicherweise als'frei flieBendes Pulver erhalten. Beispiele fur die technische Realisie- 
rung des obigen Verfahrens sind in WO 96/00243, WO 98/40419 oder WO 00/05277 beschrie- 
ben. 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsform ist, zunachst den Cokatalysator bzw. die kationenbil- 
dende Verbindung auf der Tragerkomponente zu erzeugen und anschlieBend diesen getragerten 
Cokatalysator bzw. diese kationenbildende Verbindung mit der erfindungsgemaBen OrganoOber- 
gangsmetallverbindung in Kontakt zu bringen. 

Als Cokatalysalorsysteme sind daher ebenfalls Kombinationen von Bedeutung, die durch Zu- 
sammengabe von folgenden Komponenten* erhalten werden: 
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1 . Komponente: mindestens eine definierte Bor- oder Aluminiumverbindung, 

2. Komponente: mindestens eine neutrale Verbindung, die mindestens ein acides Was- 

serstoffatom besitzt, 

3. Komponente mindestens ein Trager, bevorzugt ein anorganischer oxidischer Trager 

und optional als 4. Komponente eine Base, bevorzugt eine organische 
stickstoffhaltige Base, wie zum Beispiel ein Amin, ein Anilinderivat oder 
ein Stickstoffheterocyclus. 



Die bei der Herstellung dieser Tragercokatalysatoren eingesetzten Bor- oder Aluminiumverbin- 
dung sind bevorzugt solche der Formel (VIII) 

(VIII) 



R 26 R 26 



worm 



R 26 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, d-C^-Alkyl, d-do- 

Halogenalkyl, Ci-Ci 0 -Alkoxy, d-do-Aryl, C 6 -do-Halogenaryl, drdo-Aryloxy, Cj-C A0 - 
Arylalky, CrC^-Halogenarylalkyl, Crdo-Alkylaryl, CVdo-Halogenalkylaryl bedeuten, 
oder R 26 ist eine OSiR^-Gruppe, worin 

R 27 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, d-do-Alkyl, d-do- 

Halogenalkyl, d-do-Alkoxy, C 6 -do-Aryl, drdo-Halogenaryl, drdo-Aryloxy, Crdo- 
Arylalkyl, (Vdo-Halogenarylalkyl, d-do-Alkylaryl, Crdo-Halogenalkylaryl, bevorzugt 
Wasserstoff, d-C 8 -Alkyl oder d-do-Arylalkyl bedeuten, und 

M 5 gleich Bor oder Aluminium, bevorzugt Aluminium ist. 

Besonders bevorzugt als Verbindungen der Formel (VIII) sind Trimethylaluminium, Triethylalum io- 
nium und Tri-isobutylaluminium zu nennen. 

Bei den neutralen Verbindungen, die mindestens ein acides Wasserstoffatom besitzen und mit 
Verbindungen der Formel (VIII) reagieren konnen, handelt es sich bevorzugt urn Verbindungen 
der Formeln (IX), (X) oder (XI), 

R 2 * D-H 

(IX) 

worin 



(X) 



H-D- 



-R29. 

(XI) 



-D-H 



R 28 gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, ein borf reier organischer Rest mit 1 bis 
40 Kohlenstoffatomen wie d^do-Alkyl, d-Qio-Halogenalkyl, d-do-Alkoxy, (Vdo-Aryl, 
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Ce-Cao-Halogenaryl, QrCao-Aryloxy, Cy-C^-Arylalky, (VC^-Halogenarylalky, C7-C40- 
Alkylaryl, Cy-C^-Halogenalkylaryl, ein SKR^a-Rest Oder ein CHfSiR^-Rest bedeutet, 
worin 

R 30 ein borfreier organischer Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen wie Ci-C^-Alkyl, C1-C20- 
Halogenaikvl. Ci-Cm-Alkoxy : Ce-Coe-AryL C £ -r~ c -H^ogen*!y!, Cc-Csc-Aryloxy, G7-G40- 
Arylaiky, Cy-C^-Halogenarylalky, Cr-C^-Alkylaryl, CrC^-Halogenalkylaryl ist, und 

R 29 eine zweibindige crganischc Gruppa rr.it 1 bis 40 Kohlenstoffatomen wie CVCao-Alkylen, 
Ci-Cao-Halogenalkylen, C 6 -C2<rArylen, Ce-Qjo-Halogenarylen, Cy-CwrArylalkylen, C7- 
C 40 -Ha!ogenarylalkylen f Cy-C^-AIkylarylen, Cy-C^-Halogenalkylarylen bedeutet, 

D ein Element der 1 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder eine NR 31 -Gruppe 

ist, worin R 31 Wasserstoff oder ein CrOao-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-Cao-AlkyI Oder 
QrQarAryl ist, bevorzugt ist D gleich Sauerstoff , und 

h 1 Oder 2 ist. 

Geeignete Verbindungen der Forme! (IX) sind Wasser, Alkohole, Phenolderivate, Thiophenolderi- 
vate oder Anilinderivate, wobei besonders die halogenierten und insbesondere die perfluorierten 
Alkohole und Phenole von Bedeutung sind. Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind 
Pentafluorphenol, 1 ,1-Bis-(pentafluorphenyl)-methanoi oder 4-Hydroxy-2,2\3,3 t ,4 , ,5 i 5 l ,6,6'- 
nonafluorbiphenyl. 

Geeignete Verbindungen der Formel (X) stellen Boronsauren und Borinsauren dar, wobei insbe- 
sondere Borinsauren mit perfluorierten Arylresten, wie beispielsweise (CeFs^BOH, zu nennen 
sind. 

Geeignete Verbindungen der Formel (XI) sind Dihydroxyverbindtmgen, bei denen die zweibindige 
kohlenstoff haltige Gruppe bevorzugt halogeniert und insbesondere perfiuoriert ist. Ein Beispiel fur 
eine solche Verbindung ist 4,4 t -Dihydroxy-2,2 l ,3 f 3 , ,5,5 t I 6 t 6 i -octaf luorbiphenyl Hydrat. 

Beispiele fur die Kombination von Verbindungen der Formel (VIII) mit Verbindungen der Formel 
(IX) oder (XI) sind Trimethylaluminium/Pentafluorphenol, Trimethylaluminium/1-Bis- 
(pentafluorphenyl)-methanol, TO^ 

nonafluorbiphenyl, Triethylaluminium/Pentafluorphenol oderTri- 

isobutylaluminium/Pentafluorphenol oder Triethylaluminium/4,4 , -Dihydroxy-2,2 , ,3,3 l ,5,5 l ,6,6 l - 
octaf luorbiphenyl Hydrat, wobei beispielsweise Umsetzungsprodukte folgender Art gebildet wer- 
den konnen. 

Me - i-Bu Et 

F 9 C 12 | C 12 F 9 

Me 
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Beispiele fur die Umsetzungsprodukte aus der Reaktion mindestens einer Verbindung der Formel 
(VIII) mit mindestens einer Verbindung der Formel (X) sind: 



F 5 C 6 lie C 6 F 5 f 5 C 6 ^ C 6 F 5 

F 5 C 6 ^ XL XL ^ C 6 F 5 



5 W 6\ ^^6 5 

B yjd B 
F 5 C 6 i-Bu C 6 F 5 



Prinzipiell ist die Zusammengabe der Komponenten beliebig. 

Gegebenenfalls werden die Umsetzungsprodukte aus der Reaktion mindestens einer Verbindung 
der Formel (VIII) mit mindestens einer Verbindung der Formel (IX), (X) Oder (XI) und optional der 
organischen Stickstoffbase zusatzlich noch mit einer Organometallverbindung der Formel (III), 
(IV), (V) und / oder (VII) kombiniert, urn dann mit dem Trager das Tragercokatalysatorsystem zu 
bilden. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante werden die 1. Komponte, z. B. Verbindungen der For- 
mel (VIII), und die 2. Komponente, z. B. Verbindungen der Formeln (IX), (X) oder (XI), sowie ein 
Trager als 3. Komponente und eine Base als 4. Komponente separat zusammengeben und an- 
schlieBend miteinander umgesetzt, wobei die Umsetzung bevorzugt in einem inerten Losungs- 
oder Suspensionsmittel stattfindet. Der gebildete Tragercokatalysator kann vom inerten Losungs- 
und Suspensionsmittel bef reit werden, bevor er mit der erfindungsgemaBen Organoubergangs- 
metallverbindung der Formel (I) und gegebenenfalls einer Metallverbindung der Formel (VII) zum 
Katalysatorsystem umgesetzt wird. 



Es ist weiterhin moglich, den Katalysatorfeststoff zunachst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen C 2 - 
Cio-1-AIkene und insbesondere mit Ethylen oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver- 
wenden. Ublicherweise liegt das Massenverhaltnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem 
Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1:0,1 bis 1:200. 

Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herstellung des getragerten Katalysatorsy- 
stems eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beisplelsweise Vinylcyclo- 
hexan, Styrol oder Phenyldimethylvinylsilan, als modif izierende Komponente, ein Antistatikum 
oder eine geeignete inerte Verbindung wie ein Wachs oder 6l zugesetzt werden. Das molare 
Verhaitnis von Additiven zu erfindungsgemaBer Organoubergangsmetallverbindung betragt dabei 
ublicherweise von 1 :1 000 bis 1 000:1 , bevorzugt von 1 :5 bis 20:1 . 
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Die erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) bzw. die sie ent- 
haltenden Katalysatorsysteme eignen sich zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olef i- 
nen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft damit auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 
durch Polymerisation odor Ccpch/merisatlcn mindsstens eines Olefins in Gegenwart eines Kata- 
lysatorsystems enthaltend mindestens eine der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallver- 
bindungen der Formel (I). 



In der Regel wird das Katalysatorsystem zusammen mit einer weiteren Metallverbindung der all- 
gemeinen Formel (VII), wobei diese sich von der oder den bei der Herstellung des Katalysatorsy- 
stems verwendeten Metallverbindungen der Formel (VII) uhterscheiden kann, zur Polymerisation 
oder Copolymerisation von Olefinen eingesetzt. Die weitere Metallverbindung wird in der Regs! 
dem Monomer oder dem Suspensionsmittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomers 
von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtigen konnen. Es ist auch moglich dem 
Katalysatorsystem beim Polymerisationsprozess zusatzlich eine oder mehrere weitere cokatalyti- 
sche bzw. kationenbildende Verbindungen zuzusetzen. 

Bei den Olefinen kann es sich urn f unktionalisierte, olefinische ungesattigte Verbindungen wie 
Ester- oder Amidderivate der Acryl- Oder Methacrylsaure, beispielsweise Acrylate, Methacrylate 
oder Acrylnitril, oder urn unpolare olefinische Verbindungen handeln, worunter auch arylsubstitu- 
ierte oc-Olefine fallen. * 



Bevorzugt werden define der Formel R m -CH=CH-R n polymerisiert, worin R m und R n gleich oder 
verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest, insbesondere einen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, oder R m und R n 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden konnen. 

Beispiele fur solche Olefine sind 1 -Olefine mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoff atomen, 
wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder 4-MethyM- 
penten oder unsubstituierte oder substituierte vinylaromatische Verbindungen wie Styrol und Sty- 
rolderivale, oder Diene wie 1 ,3-Butadien, 1 ,4-Hexadien, 1,7-Octadien, 5-Ethyliden-2-norbornen, 
Norbornadien, Ethylnorbornadien oder cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyckxiodecen oder 
Methylnorbornen. Bevorzugt sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen Oder 4-Methyl-1 -penten. 



Besonders bevorzugt werden mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem Propylen oder 
Ethylen homopolymerisiert, oder Ethylen wird mit C3-C 8 -a-OIefinen wie Propylen, 1-Buten, 1- 
Penten, 1-Hexen und/oder 1- Octen und/oder cyclischen Olefinen we Norbornen und/oder Die- 
nen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1 ,4-Hexadien, Norbornadien, Ethylidennorbornen Oder Ethylnor- 
bornadien, copolymerisiert oder besonders bevorzugt wird Propylen mit Ethylen und/oder 1-Buten 
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copolymerisiert. Beispiele f Or solche Copoiymere sind Propylen/Ethylen-, Propylen/1-Buten-, 
Ethyten/1 -Buten-, Ethylen/1-Hexen- , Ethylen/1 -Octen-Copolymere, Ethy- 
len/Propylen/Ethylidennorbornen- Oder Ethylen/Propylen/1 ,4-Hexadien-Terpolymere. 

Die Polvmerisation kann in bekannter Weise in Masse, in Susnpnsion. in der Gasohase Oder in 
einem uberkritischen Medium in den ublichen, fur die Polymerisation von Olefinen verwendeten 

o^«i^4^^r> ^Ji if^U^^r.u^ ««.^« v j <n>M , o:« — i — i i i .: — t:-~u. ^: « 

i i&ttiuwion uui^nyciui 111 kvoiucii. uic rvcii ii i uiorwji mi tutci mui i uuci ucvukuvji i\ui mi luiciuoii in cmci 

oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen Losungsverfahren, Suspensionsverfahren, geruhrte 
Gasphasenverfahren oder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht. Als Losungsmittel oder 
Suspensionsmittel konnen inerte Kohlenwasserstoffe, beispielsweise iso-Butan, oder aber die 
Monomeren seibst verwendet werden. 

Die Polymerisation kann bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 300°C und Drucken im Bereich 
von 0,5 bis 3000 bar durchgef uhrt werden. Bevorzugt sind Temperaturen im Bereich von 50 bis 
200°C, insbesondere von 60 bis 100°C, und Drucke im Bereich von 5 bis 100 bar insbesondere 
von 1 5 bis 70 bar. Die mittleren Verweilzeiten betragen dabei ublicherweise von 0,5 bis 
5 Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 3 Stunden. Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der 
Aktivitat kann bei der Polymerisation Wasserstoff verwendet werden. Weiterhin konnen auch ubli- 
che Zuschlagstoffe wie Antislatika mitverwendet werden. Zur Polymerisation kann das erf in- 
dungsgemaBe Katalysatorsystem direkt eingesetzt werden, das heiBt es wird pur in das Polyme- 
risationssystem eingef uhrt, oder es wird zur besseren Dosierbarkeit mit inerten Komponenten wie 
Paraffinen, Olen oder Wachsen versetzt. 

Ganz besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Katalysatorsystem e zur Herstellung von 
Propylen-Homopolymeren mit verminderter Isotaktizitat das heiBt erniedrigten Schmelzpunkten, 
zur Herstellung von hochmolekularen Ethylen-Propylen-Copolymeren und zur Herstellung von 
hochmolekularen Polyethylenen. Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem lassen sich 
beispielsweise in einem zweistufigen Kaskadenprozess Polymermischungen herstellen, die in 
einer kristallinen Polyethylenmatrix einen ethylen-armen „Propylen-Ethylen-Rubber a als elastische 
Phase enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach einem der oben genannten Polymerisati- 
onsverfahren erhaltlichen Polyolefine, insbesondere Homo- und Copolymerisate des Propylens 
sowie Polyolefinzusammensetzungen, die die mit den erfindungsgemaBen Katalysatorsystem en 
erhaltlichen Polyolefine enthalten. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere und diese enthaltende Po- 
lyolefinzusammensetzungen sind insbesondere zur Herstellung reiBfester, harter und steifer 
Formkorper wie Fasern, Rlamente, SpritzguBteile, Folien, Platten oder GroBhohlkorper (z. B. 
Rohre) geeignet oder finden insbesondere Verwendung in Weichmacher- und Glettmittelrezeptu- 
ren, Schmelzkleberanwendungen, Beschichtungen, Abdichtmassen, Isolierungen, AusgieB- 
massen oder Schalldammungsmaterialien. 
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Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele eriautert: 
Beispiele 

Ailgemeine Angaben: 

Die Synthese und Handhabung der metallorganischen Verbiridungcn und dcr KataJysatcrspi sr- 
folgte unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Glove-Box und 
Schlenk-Technik). Alle verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch mit Argon gespult und 
uber Molsieb absolutiert. Tetrahydrofuran (THF), Diethylether und Toluol wurden uber Natri- 
um/Benzophenon, Pentan uber Natrium/Benzophenon/Triglyme und Dichlormethan uber Calci- 
umhydrid durch mehrstundiges Refluxieren getrocknet, anschlieBend abdestilliert und uber 4A 
Molsieb aufbewahrt. 

Methylalumoxan (Losung in Toluol; 30 Gew.% MAO) wurde von Albemarle Corp, und AI(/so-Bu) 3 
(1 M Losung in Toluol) wurde von Aldrich Chemical Company bezogen. 
Wasserf reies Heptan fur die Suspensionspolymerisation wurde erhalten, indem Heptan durch 
eine mit 3A Molsieb gefullte Saule und eine mit Aluminiumoxid gefullte Saule geleitet wurde. Ea- 
tons's Reagenz wurde wie kommerziell erhalten eingesetzt (Aldrich; 7,5 Gew.% Phosphorpento- 
xid in Methansulfonsaure). 

4-Phenyi-benzo[b]thiophen wurde analog zu M. Kloezel et. aL, J. Organic Chem., 19, 151 1 (1953) 
synthetisiert. 

Massenspektren wurden mit einem Gerai der Rrma Hewlett Packard der Serie 6890 gemessen, 
das mit einem Massenanalysator der Serie 5973 (El, 70 eV) auSgerustet war. 
NMR Spekten organischer und metallorganischer Verbindungen wurden mit einem Varian Unity- 
300 NMR Spektrometer bei Raumtemperatur aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 
werden relativ zu SiMe 4 angegeben. 

Bestimmung der Schmelztemperatur: 

Die Schmelztemperatur T m wurde durch DSC-Messung nach ISO-Norm 3146 in einer ersten Auf- 
heizphase mit einer Aufheizrate von 20°C pro Minute bis 200°C, einer dynamische Kristallisation 
mit einer Kuhlrate von 20°C pro Minute bis 25°C und einer zweiten Aufheizphase mit einer Auf- 
heizrate von 20°C pro Minute wiederum bis 200°C ermittelt. Die Schmelztemperatur war dann die 
Temperatur, bei der die in der zweiten Aufheizphase gemessene Kurve der Enthalpie gegen die 
Temperatur das Maximum aufwies. 

Gelpermeationschromatographie: 

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde bei 145°C in 1 ,2,4-Trichlorbenzol durchge- 
fuhrt, wobei eine GPC-Apparatur 150C der Fa. Waters zum Bnsatz kam. Die Auswertung der 
Daten erfolgte mit der Software Win-GPC der Fa. HS-EntwicWungsgesellschaft fur wissenschaft- 
liche Hard- und Software mbH, Ober-Hiibersheim. Die Kalibrierung der Saulen erfolgte mittels 
Polypropylenstandards mit Molmassen von 100 bis 10 7 g/mol. Es wurden Massenmittel (Mw) und 
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Zahlenmittel (M n ) der Molmassen der Polymerisate bestimmt. Der Q-Wert ist das Verhaltnis von 
Massenmittel (M w ) zu Zahlenmittel (M n ). 

Bestimmung der Viskositatszahl (I.V.): 

Die Viskositatszahl wurde in einem Ubbelohde-Viskosimeter PVS 1 mit einem Messkopf S 5 (bei- 
des Fa. Lauda) in Decalin bei 135 °C bestimmt. Zur Probenvorbereitung wurden 20 mg Polymer 
fiber P h h«i 135 °G in 20 m! Decalin gelost. 15 m! der Losung wurden In das Viskcsimsier gsgc- 
ben, das Gerat f Qhrte min. drei Laufzeitmessungen durch, bis ein konsistentes Ergebnis erreicht 
wurde. Aus den Laufzeiten errechnete sich die I.V. uber LV. = (t/to-1)*1/c mit t : Mittelwert der 
Laufzeit der Ldsung, to: Mittelwert der Laufzeit des Losungsmittels, c: Konzentration der Losung in 
g/ml. 

Beispiele 

1 . {Me 2 Si(2-Me-8-Ph-Benzo[i?]cyclopenta[dlthien-3-yl)2}ZrCl2 (1 ) 

1 a) Synthese von 2-Methyl-8-phenyl-1 ^-dihydro-benzoItolcyclopentalcflthiophen-S-on (1 a) 
Eine Mischung von 10 g 4-Phenyl-benzo[6]thiophen (47,6 mmol) und 4,8 ml Methacrylsaure (56,6 
mmol) wurde innerhalb von 30 Minuten zu 100 ml Eaton's Reagenz gegeben, wobei die Reakti- 
onstemperatur wahrend der Zugabe 80°C betrug. Das Reaktionsgemisch wurde auf 60°C abge- 
kuhlt und unter kraftigem Ruhren langsam in 400 ml Wasser eingeruhrt. Durch Zugabe von 250 
ml Dichlormethan wurde das ausgefaliene Produkt gelost. Nach* Phasentrennung wurde die orga- 
nische Phase mit einer gesattigten Losung von Natriumhydrogencarbonat und mit Wasser gewa- 
schen und anschlie8end mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittei wurde entfernt und 
es wurden 12 g Produkt erhalten. Das Produkt wies laut GC eine Reinheit von 90% auf und be- 
stand aus zwei Isomeren, die im Verhaltnis von etwa 7:3 (Thiophen-3-on : Thiophen-1 -on) vorla- 
gen. 

1 H-NMR des Hauptisomers (CDCI 3 ): 8 = 7,8 (d, 1H), 7,2-7,5 (m, 7H), 2,85 (m, 1H), 2,7 (d, 1H), 
2,05 (d, 1H), 1,1 (d, 3H) ppm; EIMS: m/z(%) = 278 ([M^, 100), 263 (65), 249 (13), 234 (21), 221 
(47), 202 (16), 189 (9), 176 (6), 163 (8), 151 (3), 139 (3). 

1 b) 2-Methyl-8-phenyl-benzo[b]cyclopenta[dlthiophen (1 b) 

Eine Losung von 81,4 g 2-Methyl-8-phenyl-1,2Hdihydrchbe (0,29 
mol) (1a) in 800 ml THF wurde bei 0°C mit 225 ml einer 1 ,0 molaren Losung von Lithiumalumini- 
umhydrid (0,23 mol) in Diethylether versetzt. Es wurde 4 Stunden bei Raumtemperatur nachge- 
ruhrt. AnschlieBend wurden vorsichtig 25 ml Wasser zugegeben und die entstandene Suspension 
wurde uber eine Schicht von Celite filtriert und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration 
wurde das Losungsmittel entfernt und ein brauner glasiger Feststoff erhalten. Der Feststoff wurde 
in 400 ml Toluol gelost und nach Zugabe von 2,0 g p-Toluolsulfonsaure fur 2 Stunden bei 70°C 
geruhrt. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde mit einer gesattigten Losung von Natriumhy- 
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drogencarbonat und mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abtren- 
nung des Trocknungsmittels wurde das Losungsmittel entfemt und der Ruckstand an Kieselgel 
chromatographiert (5% Methylenchlorid in Hexan als Laufmlttel). Es wurden 39 g (52%) (1b) als 
hellgelbes 6l erhalten. 

1 H-NMR (CDCIa) 2-isomers: 5 = 7,6 (m. 1H), 7.4 (m. 5H) ; 7,2 (m : 2H). 6 ; 54 (s) und 5.8 (s) (1H 
total), 3,28 (s) und 2,79 (s) (2H total), 2,08 (s) und 2,02 (s) (3H total) ppm. EIMS: m/z(%) = 262 
(M + , 100), 245 (21), 234 (5), 221 (16), 202 (10), 184 (5), 163 (3), 122 (5). 

1c) Dimethyl-bis-(2-methyl-8-phen^^ (1c) 
Eine Losung von 19,0 g 2-Methyl-8-phenyl-benzo[b]cyclopenta[(*hiophen (72,5 mmol) in 100 ml 
Tetrahydrofuran wurde auf -78°C abgekuhlt und mit 29 ml einer Losung von n-Butyllithium in 
Hexan (2,5 M, 72,5 mmol) versetzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 6 h bei Raum- 
temperatur geruhrt. Die tiefschwarze Losung wurde bei -78°C tropfenweise zu einer Losung von 
4,66 g Dichlordimethyisilan (36,2 mmol) in 50 ml THF gegeben. AnschlieBend wurde das Reakti- 
onsgemisch langsam auf 50°C erwarmt und fur 16 Stunden geruhrt. 10 ml einer gesattigten Lo- 
sung von Ammoniumchlorid wurden langsam zugegeben, die Phasen wurden getrennt, die orga- 
nische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels wurde das 
Rohprodukt als zahflussiges 6l erhalten. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel chromatographiert 
(Methylenchlorid (20%)/Hexan) und es wurden 12,7 g (61%) des Silans (1c) als zahflussiges 6l 
erhalten. 

1 H-NMR (CDCI 3 ) Mehrere Isomere: 8 = 7,7-7,9 (m, 2H); 7,3-7,6 (m, 10H); 7,1-7,3 (m, 4H); 6,05 
(s), 5,95 (s), (1H total); 4,05 (s), 3,9 (s), 3,85 (s), (1H total); 2,95 (s), 2,9 (s), (2H total); 1.95 (s), 
2,05 (s), 2,1 (s), 2,15 (s), 2,2 (s), (6H total), -0,2 (m), 0,2 (s), 0,35 (s), (6H total) ppm. 



1 Darstellung von {Me2Si(2-Me-8-Ph-Benzo[b]cyclopenta[dlthien-3-yl)2}ZrCl2 (1 ) 
Eine Losung von 12,7 g Dimethyl-bis-(2-methyl-8-phenyl-3H-benzo[b]cyclopenta[d|thiophen-3-yl)- 
silan (21 ,9 mmol) in 200 ml Diethylether wurde auf -78°C abgekuhlt und mit 17,5 ml einer Losung 
von n-Butyllithium in Hexan (2,5 M, 43,8 mmol) versetzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsge- 
misch 8 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die Losungsmittel wurden im Vakuum entfemt. Zu 
dem Ruckstand wurden 5,1 g Zirkoniumtetrachlorid (21 ,9 mmol) gegeben und die Reaktionsmi- 
schung wurde in 100 ml Hexan, das 2 ml Diethylether enthielt, suspendiert und fur 16 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Der geibe Feststoff wurde mit Hitfe einer Umkehrfritte isoliert, der Filter- 
kuchen mit 20 ml Hexan und 20 ml Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wur- 
den 16,7 g Rohprodukt erhalten. 6 g des Rohproduktes wurden in 150 ml Methylenchlorid aufge- 
ruhrt und die Suspension uber Celite filtriert. Das Filtrat wurde vollstandig eingeengt und es wur- 
den 4 g Rohmetallocen mit einem Rac/Meso-lsomerenverhaltnis von etwa 40/60 erhalten. Das 
Rohmetallocen wurde in 30 ml Aceton aufgeruhrt und der Feststoff durch Filtration isoliert. Der 
Fiiterkuchen wurde mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0,6 g des rei- 
nen Rac-lsomers erhalten. 
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1 H-NMR (CDCI3): 5 = 7,65 (m, 2H), 7,25-7,5 (m, 14H), 6,2 (s, 2H), 2,25 (s, 6H), 1,1 (s, 6H) ppm. 
Rontgenstrukturanalyse: Die Figuren 1a und 1b zeigen die Struktur der Verbindung (1) aus unter- 
schiedlichen Perspektiven. 

Beispiel P1 Homopolymerisation von Propen 

In einem trockenen und mit Stickstoff gespulten 11-Reaktor wurden 4 ml einer Losung von Triiso- 
butylaluminium in Toluol (4 mmol. 1M) vorgelegt. Bel 30°G wurden 250 g Propylen eingefulit und 
der Reaktorinhalt auf eine Tern peratur von 65°C erwarmt. Eine Katalysatorlosung, hergestellt 
durch Zusammengabe von 0,6 mg des Metallocenes (1) aus Beispiel 1 gelost in 1 ,2 ml Toluol und 
0,8 ml einer Losung von Methylalumoxan in Toluol (3,8 mmol, 30 Gew.%) und anschlieBender 10 
minutiger Nachreaktion, wurde zusammen mit 50 g Propylen in den Reaktor eingeschleust. Der 
Reaktorinhalt wurde fur 1 Stunde bei 65°C geruhrt und die Polymerisationsreaktion durch Ent- 
spannen des Reaktors beendet. Beim Verdampfen des Propens kuhlte der Reaktor auf Raum- * 
temperatur ab. Nach 10 minutigem Spulen des Reaktors mit Stickstoff wurden 5 ml Methanol zum 
Reaktorinhalt zugegeben. Das Polymer wurde in Toluol gelost aus dem Reaktor entnommen. 
Nach Verdampen des Losungsmittels Toluol wurde das Polymer im Vakuum bei 50°C fur 2 Stun- 
den getrocknet. Es wurden 28,2 g Polypropylen erhalten. Die Ergebisse der Polymerisation und 
die Ergebnisse der Polymeranalytik sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 
Pentadenanalyse mittels 13 C-NMR-Spektrum: mmmm: 11,61%; mmmr: 13,91%; rmmn 7,13%; 
mmrr: 8,97%; xmrx: 25,83%; rmrm: 19,78%; rrrr: 1,63%; rrrm: 4,90%; mrrm:6,24%. 
Triadenanaiyse mittels 13 C-NMR-Spektrum: mm: 32,65%; mr: 54,57; rr:12,77%.. 

Beispiel P2 Homopolymerisation von Propen 

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel P1 durchgefuhrt. 4 ml einer Losung von Triisobutyl- 
aluminium in Toluol (4 mmol, 1 M) wurden zusammen mit 250 g Propylen bei 30°C vorgelegt und 
auf 50°C erwarmt. Eine Katalysatorlosung, hergestellt durch Zusammengabe von 2,0 mg des 
Metallocenes (1) aus Beispiel 1 gelost in 4 ml Toluol und 0,8 ml einer Losung von Methylalumox- 
an in Toluol (3,8 mmol, 30 Gew.%) und anschlieBender 10 minutiger Nachreaktion, wurde zu- 
sammen mit 50 g Propylen in den Reaktor eingeschleust. Der Reaktorinhalt wurde fur 0,5 Stun- 
den bei 50°C geruhrt. Nach Beendigung der Reaktion und Aufarbeitung des Polymers wurden 8 g 
Polypropylen erhalten. Die Ergebisse der Polymerisation und die Ergebnisse der Polymeranalytik 
sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 

Beispiel P3 Copolymerisation von Propen mit Ethen 

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel P2 durchgefuhrt. In einem trockenen und mit Stick- 
stoff gespulten 11-Reaktor wurden 4 ml einer Losung von Triisobutylaluminium in Toluol (4 mmol, 
1M) vorgelegt. Bei 30°C wurden 250 g Propylen eingefullt und der Reaktorinhalt auf eine Tempe- 
ratur von 50°C erwarmt. Eine Katalysatorlosung, hergestellt durch Zusammengabe von 2,0 mg 
des Metallocenes (1) aus Beispiel 1 gelost in 4 ml Toluol und 0,8 ml einer Losung von Methyialu- 
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moxan in Toluol (3,8 mmol, 30 Gew.%) und anschlieBender 10 minutiger Nachreaktion, wurde 
zusammen mit 50 g Propylen in den Reaktor eingeschleust. Ethylen wurde mit einem Uberdruck 
von 6 bar in den Reaktor gegeben. Der Reaktorinhalt wurde fur 0,5 Stunden bei 50°C geruhrt, 
wobei der Ethylenuberdruck durch Nachdosieren von Ethylen aufrecht erhalten wurde. Nach Be- 
endigung der Reaklion und Aufarbeitung der Polymers wurden 57 g Polymer erhalten. Die Erge- 
bisse der Polymerisation sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 

Beispiel P4 Copolymerisation von Propen mit Ethen 

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel P3 durchgefuhrt. 4 ml einer Losung von Triisobutyl- 
aluminium in Toluol (4 mmol, 1 M) wurden zusammen mit 250 g Propylen bei 30°C vorgelegt und 
auf 50°C erwarmt. Eine Katalysator losung, hergestellt durch Zusammengabe von 2,0 mg des 
Metallocenes (1) aus Beispiel 1 gelost in 4 ml Toluol und 0,8 ml einer Losung von Methylalumox- 
an in Toluol (3,8 mmol, 30 Gew.%) und anschlieBender 10 minutiger Nachreaktion, wurde zu- 
sammen mit 50 g Propylen in den Reaktor eingeschleust. Ethylen wurde mit einem Uberdruck von 
12 bar in den Reaktor gegeben. Der Reaktorinhalt wurde fur 0,5 Stunden bei 50°C geruhrt, wobei 
der Ethylenuberdruck durch Nachdosieren von Ethylen aufrecht erhalten wurde. Nach Beendi- 
gung der Reaktion und Aufarbeitung der Polymers wurden 1 17 g Polymer erhalten. Die Ergebisse 
der Polymerisation sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 



Tabelle 1 



Beispiel 


UGM 


Polym.- 


Ethen 


Polym.- 


Aktivitat 


Viskositats- 


Mw 


Q 


Ethen- 






zeit 




temperatur 


[kg/(g * n)] 


* zahl 


[kg/mol] 




gehalt 




[mg] 


[h] 


[bar] 


[°C] 




[dl/g] 






[Gew.%] 


P1 


0.6 


1.0 


0 


65 


47 


1,16 


136 


1,7 


0 


P2 


2,0 


0,5 


0 


50 


8 


1,39 






0 


P3 


2.0 


0,5 


6 


50 


57 


4,28 






4 


P4 


2.0 


0,5 


12 


50 


117 


7,00 






39 



Einheiten und Abkurzungen: Aktivitat in kg Polymer / (g GbergangsmetaBverwndung * h poiymerisationszen); Ge- 
wichtsgemittelte Molmasse bestimmt durch GPC; Polydispersitat Q = Mn/Mw; Ethengehalt be- 
stimmt durch IR-Spektroskopie. 



Beispiel P5 Homopolymerisation von Bhen 

In einem trockenen und mit Stickstoff gespulten 11-Reaktor wurden 2 ml einer 1 molaren Losung 
von Triisobutylaluminium in Toluol (2 mmol) vorgelegt. Bei 30°C wurden 500 ml trockenes Heptan 
eingefullt. Bne Katalysatorlosung, hergestelJt durch Zusammengabe von 0,1 mg des Metalloce- 
nes (1) (0,135 pmol) aus Beispiel 1 gelost in 1 ,0 ml Toluol und 0,45 ml einer Losung von Methyl- 
alumoxan in Toluol (0,7 mmol, 10 Gew.%) und anschlieBender 10 minutiger Nachreaktion, wurde 
in den Reaktor eingeschleust. Der Reaktor wurde auf 80°C erhitzt und Ethylen wurde mit einem 
Oberdruck von 1 0 bar in den Reaktor gegeben Der Reaktorinhalt wurde fur 1 0 Minuten bei 80°C 
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geruhrt und die Polymerisationsreaktion durch Entspannen des Reaktors beendet. Nach Abkuh- 
len auf Raumtemperatur wurden 5 ml Methanol zum Reaktorinhalt zugegeben. Das Polymer wur- 
de isoliert und im Vakuum bei 50°C fur 4 Stunden getrocknet. Es wurden 16,6 g Polyethylen er- 
halten. Die Ergebisse der Polymerisation und die Ergebnisse der Polymeranalytik sind in der 
nachfolgenden Tabelle 2 zusammengestellt. 

Beispiel P6 Homopolymerisation von Ethen 

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel P5 durchgef uhrt. 2 ml einer -1 molaren Losung von 
Triisobutylaiuminium in Toluol (2 mmol) wurden zusammen mit 500 ml Heptan bei 30°C vorgelegt. 
Eine Katalysatoriosung, hergestellt durch Zusammengabe von 0,1 mg des Metallocenes (1) 
(0,135 pmol) aus Beispiel 1 gelost in 1 ,0 ml Toluol und 0,45 ml einer Losung von Methylalumoxan 
in Toluol (0,7 mmol, 10 Gew.%) und anschlieBender 10 minutiger Nachreaktion, wurde in den 
Reaktor eingeschleust. Nach Erhitzen auf 80°C wurde Ethylen mit einem Uberdruck von 10 bar in 
den Reaktor gegeben. Der Reaktorinhalt wurde fur 20 Minuten bei 80°C geruhrt, wobei der Ethy- 
lenuberdruck durch Nachdosieren von Ethylen auf recht erhalten wurde. Nach Beendigung der 
Reaktion und Aufarbeitung der Polymers wurden 18,7 g Polyethylen erhalten. Die Ergebisse der 
Polymerisation und die Ergebnisse der Polymeranalytik sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. 

Beispiel P7 Homopolymerisation von Ethen 

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel P6 durchgef uhrt. 2*ml einer 1 molaren Losung von 
Triisobutylaiuminium in Toluol (2 mmol) wurden zusammen mit 500 ml Heptan bei 30°C vorgelegt. 
Eine Katalysatoriosung, hergestellt durch Zusammengabe von 0,1 mg des Metallocenes (1) 
(0,135 pmol) aus Beispiel 1 gelost in 1 ,0 ml Toluol und 0,45 ml einer Losung von Methylalumoxan 
in Toluol (0,7 mmol, 10 Gew.%) und anschlieBender 10 minutiger Nachreaktion, wurde in den 
Reaktor eingeschleust. Nach Erhitzen auf 80°C wurde Ethylen mit einem Uberdruck von 10 bar in 
den Reaktor gegeben. Der Reaktorinhalt wurde fur 30 Minuten bei 80°C geruhrt, wobei der Ethy- 
lenuberdruck durch Nachdosieren von Ethylen aufrecht erhalten wurde. Nach Beendigung der 
Reaktion und Aufarbeitung der Polymers wurden 21 ,5 g Polyethylen erhalten. Die Ergebisse der 
Polymerisation und die Ergebnisse der Polymeranalytik sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zu- 
sammengestellt 

Vergleichsbeispiel CP1 Homopolymerisation von Ethen 

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel P7 durchgefuhrt. 2 ml einer 1 molaren Losung von 
Triisobutylaiuminium in Toluol (2 mmol) wurden zusammen mit 500 ml Heptan bei 30°C vorgelegt. 
Eine Katalysatoriosung, hergestellt durch Zusammengabe von 0,1 mg Ethylenbisindenylzirkoni- 
umdichlorid gelost in 1,0 ml Toluol und 0,8 ml einer Losung von Methylalumoxan in Toluol (1,2 
mmol, 10 Gew.%) und anschlieBender 10 minutiger Nachreaktion, wurde in den Reaktor einge- 
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schleust. Nach Erhitzen auf 80°C wurde Ethylen mit einem Uberdruck von 10 bar in den Reaktor 
gegeben. Der Reaktorinhalt wurde fur 30 Minuten bei 80°C geruhrt, wobei der Ethylenuberdruck 
durch Nachdosieren von Ethylen auf recht erhalten wurde. Nach Beendigung der Reaktion und 
Aufarbeitung der Polymers wurden 1 1 ,8 g Polyethylen erhalten. Die Ergebisse der Polymerisation 
und die Ergebnisse der Polymeranalytik sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengestellt. 

Beispiel P8 Homopolymerisation von Ethen in Gegenwart von Wasserstoff 
Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel P7 durchgef uhrt. 2 ml einer 1 moiaren Losung von 
Triisobutylaluminium in Toluol (2 mmol) wurden zusammen mit 500 ml Heptan bei 30°C vorgelegt. 
Eine Katalysatorlosung, hergestellt durch Zusammengabe von 0,1 mg des Metallocenes (1) aus 
Beispiel 1 gelost in 1,0 ml Toluol und 0,45 ml einer Losung von Methylaiumoxan in Toluol (0,7 
mmol, 10 Gew.%) und anschliefeender 10 minutiger Nachreaktion, wurde in den Reaktor einge- 
schleust. 100 ml Wasserstoff wurden in den Reaktor geleitet. Nach Erhitzen auf 80°C wurde 
Ethylen mit einem Uberdruck von 10 bar in den Reaktor gegeben. Der Reaktorinhalt wurde fur 30 
Minuten bei 80°C geruhrt, wobei der Ethylenuberdruck durch Nachdosieren von Ethylen auf recht 
erhalten wurde. Nach Beendigung der Reaktion und Aufarbeitung der Polymers wurden 12,6 g 
Polyethylen erhalten. Die Ergebisse der Polymerisation und die Ergebnisse der Polymeranalytik 
sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengestellt. 



Tabelle 2 



Beispiel 


Ogm 


Polym.- 


Wasser- 


Polymer- 


Aktivitat 


Viskositatszahl 


Schmelz- 






zeit 


stoff 


Ausbeute 


[kg/(g*h)i 


[di/g] 


temp. 




[mg] 


[h] 


[ml] 


[g] 






l°GJ 


P5 


0,1 


1/6 


0 


13.6 


816 


14,7 


141 


P6 


0,1 


1/3 


0 


18,7 


562 . 


. 13,8 


141 


P7 


0,1 


1/2 


0 


21 .5 


430 


15,7 


144 


CP1 


0,1 


1/2 


0 


11,8 


236 


1.1 


143 


P8 


0,1 


1/2 


100 


12,6 


252 


1.14 


140 



Alle Polymerisationen von Ethylen wurden in Heptan (500ml) in Gegenwart von 2 mmol TiBA bei 
80°C und 1 0 bar Ethendruck durchgef uhrt; das Verhaltnis von AI MA o/ ZrooM betrug etwa 5270; 
Einheiten und Abkurzungen: Aktivitat in kg Polymer /(g 

Obergangsmetallverbindung * h Polymertealionszait) • 
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Patentanspruche 

1 . Organoubergangsmetaiiverbindung der Formel (I) 

R 4 




worin 

M 1 ein Element der 3., 4., 5. oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente 

oder der Lanthaniden ist, 

X gleich oder verschieden ist und ein organischer oder anorganischer Rest ist, 

wobei zwei Reste X auch miteinander verbunden sein konnen, 

n eine naturiiche Zahl von 1 bis 4 ist, 

T 1 , T 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige Gruppe, ausgewahlt 
. aus der Gruppe bestehend aus -O-, -S-, -Se-, -Te-, -N(R 13 )-, -P(R 13 )-, 
-As(R 13 )-, -Sb(R 13 )-, -Si(R 13 ) 2 -. -C(R 13 R 14 )-C(R 13 R 15 )- und -C(R 14 )=C(R 15 )-, 
stehen, worin R 13 , R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff 
oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

R 1 , R 7 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 
1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

R 2 , R 8 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 
1 bis 40 Kohlenstoff atom en bedeuten, 
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R 3 , R 9 gleich oder verschieden sind und Halogen Oder einen organischen Rest mit 1 
bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei R 3 ungleich Methyl ist, falls T 1 
gleich -C(H)=C(H)- Ist, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 10 , R i1 und R 12 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen 
oder einen organischen Rest mst 1 bis 40 Kc h! cnst off at c m e n bedeuten, oder 
jeweils zwei benachbarte Reste R 4 , R 5 , R 6 , R t0 , R i1 und R 12 zusammen mit 
den sie verbindenden Atomen ein mono- oder polycyclisches, substituiertes 
oder unsubstituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bilden, das 
auch Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elemen- 
ten O, S, Se t Te, N, P, As, Sb und Si, enthalten kann 



oder, 



falls T 1 oder T 2 fur -O, -S-, -Se- oder -Te- stehen, der Rest R 3 zusammen mit 
R 4 und/oder der Rest R 9 zusammen mit R 10 jeweils ein mono- Oder polycy- 
clisches, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 Kohlen- 
stoffatomen bildet, das auch Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus den Elementen O, S, Se, Te, N, P, As, Sb und Si, enthalten kann, 

und 

A eine Brucke bestehend aus einem zweibindigen Atom Oder einer zweibindigen 

Gruppe ist. 

2. Organoubergangsmetallverbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1 , 
worin 



M 1 ein Element der 4. Gruppe des Periodensystems der Elemente ist, 

n gleich 2 ist, 

T\ T 2 gleich sind und -O-, -S-, -Se- oder -Te- bedeuten, 



R\R 7 
R 2 , R 8 



gleich sind und einen Ci-Cio-Alkylrest bedeuten, 
gleich sind und Wasserstoff bedeuten, 
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R 3 , R 9 gleich Oder verschieden sind und einen substituierten oder unsubstituierten 
C 6 -C4o-Arylrest oder (VC 40 -heteroaromatischer Rest mit mindestens einem 
Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe O, N, S und P bedeuten, 

R 4 , R 5 , R 10 und R 11 gleich sind und Wasserstoff bedeuten, 

R 6 . R 12 gleich sind unH Wasserstoff oder einen erganischcn Rest m:t 1 bis 20 Kohien- 
stoffatomen bedeuten, 

A eine substituierte Silylengruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte 

Ethylengruppe bedeutet, 

und 

die anderen Variablen die Bedeutung wie in Fomnel I haben. 



3. Biscyclopentadienylligandsystem der Forme! (II) 




oder seiner Doppelbindungsisomere, 

worin die Variablen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 . R 5 R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R i0 , R 11 , R 12 . T 1 , T 2 und A wie in 
Formel (I) definiert sind. 
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Biscyclopentadienylligandsystem der Forme! (II) gemaB Anspruch 3, 
worin 

T 1 , T 2 gleich sind und -O-, -S-, -Se- oder -Te- bedeuten. 
R 1 . R 7 glfiinh sind und einen 0—0—- Alky! rest bedeuten, 
R 2 , R 8 gleich sind und Wasserstoff bedeuten, 

R 3 , R 9 gleich oder verschieden sind und einen substituierten oder unsubstituierten 
C 6 -C 40 -Ary1rest oder Ca-C^-heteroaromatischer Rest mit mindestens einem 
Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe O, N, S oder P bedeuten, 

R 4 , R 5 , R 10 und R 11 gleich sind und Wasserstoff bedeuten, 

R 6 , R 12 gleich sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen bedeuten, 

und 

A eine substituierte Silylengruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte 

Ethylengruppe bedeutet. * 

Katalysatorsystem zur Polymerisation von Olefinen enthaltend mindestens eine Organo- 
ubergangsmetallverbindung gemaB Anspruch 1 oder 2 und mindestens einen Cokataly- 
sator, der in der Lage ist, die Organoubergangsmetallverbindung in eine gegenuber min- 
destens einem Olefin polymerisationsaktive Spezies zu uberf uhren. 

Katalysatorsystem gemaB Anspruch 5, welches zusatzlich einen Trager enthalt. 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation 
mindestens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysatorsystems gemaB Anspruch 5 
oder 6. 

Verwendung eines Biscyclopentadienylligandsystems gemaB Anspruch 3 oder 4 zur Her- 
stellung einer Organoubergangsmetallverbindung. 

Verfahren zur Herstellung einer Organoubergangsmetallverbindung enthaltend die Um- 
setzung eines Biscyclopentadienylligandsystems gemaB Anspruch 3 oder 4 oder eines 
daraus hergesteilten Bisanions mit einer Ubergangsmetallverbindung. 
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1 0. Polyolefin erhaltlich nach dem Verfahren gemaS Anspruch 7. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) 




worin 

M 1 ein Element der 3., 4., 5. Oder 6. Gruppe des Periodengjrstems der Elemente oder der 
Lanthaniden ist, 

X gleich oder verschieden ist und ein organischer oder anorganischer Rest ist, wobei zwei 
Reste X auch miteinander verbunden sein konnen, 

n eine naturliche Zahl von 1 bis 4 ist, 

T 1 , T 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige Gruppe, ausgewahlt aus der Grup- 
pe bestehend aus -O, -S-, -Se-, -Te-, -N(R 13 )-, -P(R 13 )-, 

-As(R 13 )-, -Sb(R 13 )-, -Si(R 13 ) 2 -, -C(R 13 R 14 )-C(R 13 R 15 )- und -C(R 14 )=C(R 15 )-, stehen, worm 
R 13 , R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen 
Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

R 1 , R 7 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 
1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

R 2 , R 8 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen bedeuten, 
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R 3 , R 9 gleich Oder verschieden sind und Halogen Oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 

Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei R 3 ungleich Methyl ist, fails T 1 gleich -C(H)=C(H)- 
ist, 

R 4 , R 5 , R 6 , R 10 , R 11 und R 12 gteich Oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen oder einen 
organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten, oder jeweils zwei benach- 
barte Reste R 4 , R s , R 6 , R 10 , R 11 und R 12 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 
mono- Oder polycyclisches, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem mit t bis 40 
Kohlenstoffatomen bilden, das auch Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus den Elementen O, S, Se, Te f N, P, As, Sb und Si, enthalten kann, 

oder, 

falls T 1 oder T 2 fur -O-, -S-, -Se- Oder -Te- stehen, der Rest R 3 zusammen mit R 4 
und/oder der Rest R 9 zusammen mit R 10 jeweils ein mono- oder polycyclisches, substitu- 
iertes oder unsubstituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bildet, das auch 
Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, S, Se, Te, N, 
P, As, Sb und Si, enthalten kann, 

und 

A eine Brucke bestehend aus einem zweibindigen Atom dtler einer zweibindigen Gruppe ist, 

Biscyclopentadienylligandsysteme mit einem solchen Substitutionsmuster, Katalysatorsysteme 
enthaltend mindestens eine der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen, ein 
Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation minde- 
stens eines Olefins in Gegenwart eines der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme sowie die so 
erhaltlichen Polyolefine, die Verwendung der erfindungsgemaBen Biscyclopentadienylligandsy- 
steme zur Herstellung von Organoubergangsmetallverbindungen und ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Organoubergangsmetallverbindungen unter Verwendung der Biscyclopentadienylligand- 
systeme. 



